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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neue phenylsubstituierte cyclische Ketoenole, mehrere Verfahren und Zwischenproduk- 
te zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel und Herbizide. 
5 [0002] Es ist bereits bekannt geworden, dafi bestimmte phenylsubstituierte cyclische Ketoenole als Insektizide, Aka- 
rizide und/oder Herbizide wirksam sind. 

[0003] Von 3-Acyl-pyrrolidin-2,4-dionen sind pharmazeutische Eigenschaften vorbeschrieben (S. Suzuki et al. Chem. 
Pharm. Bull. 15 1120 (1967)). Weiterhin wurden N-Phenyl pyrrol id in-2,4-d ion e von R. Schmierer und H. Mildenberger 
(Liebigs Ann. Chem. 1985, 1095) synthetisiert. Eine biologische Wirksamkeit dieser Verbindungen wurde nicht be- 
10 schrieben. 

[0004] In EP-A-0 262 399 und GB-A-2 266 888 werden ahnlich strukturierte Verbindungen (3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dio- 
ne) offenbart, von denen jedoch keine herbizide, insektizide oder akarizide Wirkung bekannt geworden ist. Bekannt 
mit herbizider, insektizideroder akarizider Wirkung sind unsubstituierte, bicyclische 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate 
(EP-A-355 599 und EP-A-415 211) sowie substituierte monocyclische 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP-A-377 
15 893 und EPVK-442 077). 

[0005] Weiterhin bekannt sind polycyclische 3-Aryl pyrrol id in-2,4-dion-Derivate (EP-A-442 073) sowie 1 H-Ary!pyrro- 
lidin-dion-Derivate (EP-A-456 063, EP.A-521 334, EP-A-596 298, EP^-613 884, DE 4 440 594, EP-A-613 885, WO 
94/01 997 und WO 95/ 01 358). 

[0006] Es ist bekannt, dafi bestimmte substituierte A 3 -Dihydrofuran-2-on-Derivate herbizide Eigenschaften besitzen 
20 (vgl. DE-A-4 014 420). Die Synthese der als Ausgangsverbindungen verwendeten Tetronsaurederivate (wie z.B. 
3-(2-Methyl-phenyl)-4-hydroxy-5-(4-fluorphenyl)-A 3 -dihydrofuranon-(2)) ist ebenfalls in DE-A-4 014 420 beschrieben. 
Ahnlich strukturierte Verbindungen ohne Angabe einer insektiziden und/oder akariziden Wirksamkeit sind aus der Pu- 
blikation Campbell et al., J. Chem. Soc, Perkin Trans, 1, 1985 , (8) 1567-76 bekannt. Weiterhin sind 3-Aryl-A 3 -dihy- 
drofuranon-Derivate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigenschaften aus EP-A-528 156 bekannt, jedoch ist 
25 die dort beschriebene Wirkung nicht immer ausreichend. 3-Aiyl-4-hydroxy-A 3 -dihydrofuranon-Derivate sind aus der 
EP-A-647 637 bekannt. Thiotetronsauren sind aus der WO 95/26345 bekannt. 

[0007] Aus der Literatur sind ferner bestimmte 3H-Pyrazol-3-on-Derivate, wie beispielsweise 1,2-Diethyl-1,2-dihy- 
dro-5-hydroxy-4-phenyl-3H-pyrazol-3-on oder {(5-Oxo-1,2-diphenyl-4-(p-sulfophenyl)-3-pyrazolin-3-yl]-oxy}-dinatri- 
umsalz oder p-(3-Hydroxy-5-oxo-1 ,2-diphenyl-3-pyrazolin-4-yl)-benzolsulfonsaure bekannt (vgl. J. Heterocycl. Chem., 
30 25(5), 1301-1305, 1988 oder J. Heterocycl. Chem., 25(5), 1307-1310, 1988oderZh. Obshch. Khim., 34(7), 2397-2402, 
1964). Eine biologische Wirkung dieser Verbindungen wird aber nicht beschrieben. 

[0008] Weiterhin ist bekannt, daB das Trinatriumsalz der 4,4 , ,4 n -(5-Hydroxy-3-oxo-1H-pyrazol-1,2,4(3H)-triyl)-tris- 
benzolsulfonsaurepharmakologische Eigenschaften besitzt (vgl. Farmakol. Toksikol. (Moscow), 38(2), 180-186, 1976). 
Seine Verwendung im Pflanzenschutz ist aber nicht bekannt. 
35 [0009] Aufterdem sind in EP-A-508 126 und in WO 92/16 510 4-Arylpyrazolidin-3,5-dion-Derivate mit herbiziden, 
akariziden und insektiziden Eigenschaften beschrieben. 

[0010] Bestimmte, im Phenylring unsubstituierte Phenyl-pyron-Derivate sind bereits bekannt geworden (vgl. A.M. 
Chirazi, T. Kappe und E. Ziegler, Arch. Pharm. 309, 558 (1976) und K.-H. Boltze und K. Heidenbluth, Chem. Ber. 91, 
2849), wobei fur diese Verbindungen eine mogliche Verwendbarkeit als Schadlingsbekampfungsmittel nicht angege- 
^0 ben wird. Im Phenylring substituierte Phenyl-pyron-Derivate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigenschaften 
sind in EP-A-588 137 beschrieben. 

[001 1] Bestimmte, im Phenylring unsubstituierte 5-Phenyl-1 ,3-thiazin-Derivate sind bereits bekannt geworden (vgl. 
E. Ziegler und E. Steiner, Monatsh. 95, 147 (1964), R. Ketcham, T. Kappe und E. Ziegler, J. Heterocycl. Chem. 10, 
223 (1973)), wobei fur diese Verbindungen eine mogliche Anwendung als Schadlingsbekampfungsmittel nicht ange- 
45 geben wird. Im Phenylring substituierte 5-Phenyl-1 ,3-thiazin-Derivate mit herbizider, akarizider und insektizider Wir- 
kung sind in WO 94/14 785 beschrieben. 

[0012] Die Wirksamkeit und Wirkungsbreite dieser Verbindungen ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwand- 
mengen und Konzentrationen nicht immer voll zufriedenstellend. Weiterhin ist die Pflanzenvertraglichkeit der bekann- 
ten Verbindungen fur Kulturpflanzen nicht immer ausreichend. 
so [0013] Es wurden nun neue Verbindungen der Formel (I) 
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X 




Z 



gefunden, 
in welcher 

X fur Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl steht, 

Y fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl steht, 

Z fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl steht, 

wobei immer einer der Reste Y und Z fur Halogen und der andere fur Alkyl steht, 

Het fur eine der Gruppen 




A fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C r C 8 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, 
C 1 -C 6 -Alkoxy-C 1 -C 4 -alkyl, Poly-C 1 -C 4 -alkoxy-C 1 -C 4 -alkyl oder C r C 6 -Alkylthio-C r C 4 -alkyl, oder fur gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls 
eine oder zwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fur jeweils gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluorme- 
thoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Furanyl, Thienyl, Pyridyl oder Benzyl steht, 
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B fur Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl oder C 1 -C 4 -Alkoxy-C r C 2 -alkyl steht Oder 



A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fur C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder C 5 -C 8 -Cycloalkenyl stehen, 
worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche ge- 
5 gebenenfalls durch Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Ppropyl, Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Cyclohexyl, 

Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Butoxy, iso-Butoxy, sek.-Butoxy, tert.-Butoxy, Me- 
thylthlo, Ethylthio, Fluor, Chlor oder Phenyl substitulert sind oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur C 5 -C 6 -Cycloalkyl stehen, welches durch eine gege- 
*o benenfalls ein Sauerstoff- oder Schwefelatom enthaltende Alkylendiyl- oder durch eine Alkylendioxyl-Gruppe 

substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, einen weiteren funf- oder sechsgliedrigen 
Ring bildet oder 



A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder C 5 -C 6 -Cycloalkenyl stehen, in 
dem zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fur C 3 -C 4 -Alkandiyl, 
C 3 -C 4 -Alkendiyl oder Butadiendiyl stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff 
oder Schwefel ersetzt ist, 



D fur WasserstofF, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C 1 -C 8 -A1kyl, C 3 -C 4 -Alkenyl, 
20 C 3 -C 4 -Alkinyl, C 1 -C 6 -Alkoxy-C 2 -C 4 -alkyl, Poly-C r C 4 -aIkoxy-C 2 -C 4 -alkyl, C r C 4 -Alkylthio-C 2 -C 4 -alkyl oder 

C 3 -C 6 -CycloaIkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch 
Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes 
Phenyl, Furanyl, Pyridyl, Thienyl oder Benzyl steht, 

25 

oder 



A und D gemeinsam fur eine C 3 -C 5 -Alkandiyl- oder C 3 -C 5 -Alkendiylgruppe stehen, worin jeweils gegebenen- 
falls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Hydroxy, Mercapto oder durch jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituier- 
tes C r C 6 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyloxy substituiert 
sind oder 

worin gegebenenfalls eine der folgenden Gruppen 



35 



o 
II 

:c 



.13 



:c=n-r 



13 



:c=n-n 



\ 



40 



,14 



45 



OR 



15 



oder 



.SR 



15 



OR 



16 



N 



SR 



16 



so enthalten ist, 

oder A und D im Fall der Verbindungen der Formel (1-1) gemeinsam mit den Atomen, an die sie ge- 
bunden sind, fur eine der folgenden Gruppen 
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AD-1 



AD-2 




N — 



AD-4 



AD-6 




AD-8 




N. 



AD- 10 



ccc oa ca 



AD-12 



AD-14 



AD-1 5 




AD-1 7 




AD-1 8 



Ox 



AD-27 stehen 



im Fall, dass Het fur einen der Reste (1), (2), (3), (5) Oder (6) steht, fur Wasserstoff (a) Oder, im Fall, 
dass Het fur einen der Reste (1), (2), (3), (4), (5) oder (6) steht, fur eine der Gruppen 



O 



R 1 fl». 



I- 



2 so 2 -r 3 _ ,R 4 

M- R (0. ' (d), /V (e). 

L 



E (0 oder 



(g) steht, 



in welchen 



E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht. 
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L fur Sauerstoff Oder Schwefel steht und 
M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

5 R 1 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitulertes C r C 14 -Alkyl f C 2 -C 14 -A!kenyl t C r C 4 - 

Alkoxy-C^Cg-alkyl, C r C 4 -Alkylthio-C r C 6 -alkyl, Poly-C r C 4 -alkoxy-C 1 -C 4 -alkyl oder fur gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, 
n-Propoxy oder iso-Propoxy substituiertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, In welchem gegebenenfalls elne oder 
zwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/ oder Schwefel ersetzt sind, 

10 fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, 

Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substi- 
tulertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, I-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluor- 
methyl oder Trifluormethoxy substituiertes Benzyl, 
15 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes Furanyl, Thienyl 

oder Pyridyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Phenoxy-C,-C 4 -alkyl oder 
fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl oder Ethyl substituiertes Pyridyloxy-C 1 -C 4 - 
alkyl, Pyrimidyloxy-C^C^alkyl oderThiazolyloxy-C r C 4 -alkyl steht, 

20 

R 2 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C^C^-Alkyl, C 2 -C 14 -Alkenyl, C r C 4 - 

Alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl oder Poly-C 1 -C 4 -alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl oder Methoxy substituiertes 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 

25 oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Me- 

thoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl oder 

jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, tert.-Butyl, Methoxy, 
30 Ethoxy, Isopropoxy, tert.-Butoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phe- 

nyl oder Benzyl steht, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylamino, Di-fC^C^alkylJamino oder C^C^Aikylthio oder fur jeweils gegebe- 
35 nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy 

substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitu- 
iertes C r C 4 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C r C 4 -Alkoxy, C 3 -C 4 -Alkenyl oder C r C 4 -Alkoxy-C 2 -C 4 -alkyl, fur 
40 jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl substituiertes 

Phenyl oder Benzyl, oder zusammen fur einen gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituierten 
C 5 -C 6 -Alkylenrest stehen, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder 
Schwefel ersetzt ist, 

45 R13 fQ r Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C r C 4 -Alkyl oder 

C^C^AIkoxy, fur C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl, iso-Propyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, iso-Propoxy, tert.-Butoxy, Trifluormethyl, Trifluorme- 
thoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenyl-C r C 2 -alkyl oder Benzyloxy steht, 

50 R14 fQr Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl steht oder 

R 13 und R 14 gemeinsam fur C 4 -C 6 -Alkandiyl stehen, 

R 15 und R 16 gleich oder verschieden sind und fur Methyl oder Ethyl stehen oder 
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R 15 und R 16 zusammen fur einen C 2 -C 3 -AIkandiylrest stehen, der gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl oder durch gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Me- 
thoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substituiert ist. 
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[0014] Die Verbindungen der Formel (I) konnen, auch in Abhangigkeit von der Art der Substituenten, als geometri- 
sche und/oder optische Isomere Oder Isomerengemische, in unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen, die ge- 
gebenenfalls in Oblicher Art und Weise getrennt werden konnen. Sowohl die reinen Isomeren ats auch die Isomeren- 
gemische, deren Herstellung und Verwendung sowie diese enthaltende Mittel sind Gegenstand der vorliegenden Er- 
findung. Im folgenden wird der Einfachheit halber jedoch stets von Verbindungen der Formel (I) gesprochen, obwohl 
sowohl die reinen Verbindungen als gegebenenfalls auch Gemische mit unterschiedlichen Anteilen an isomeren Ver- 
bindungen gemeint sind. 

[001 5] Unter Einbeziehung der Bedeutungen (1 ) bis (6) der Gruppe Het ergeben sich folgende hauptsachliche Struk- 
turen (1-1) bis (I-6): 




worin in welchen 

A, B, D, G, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) der Gruppe G ergeben sich fol- 
gende hauptsachliche Strukturen (l-1-a) bis (l-1-g), wenn Het fur die Gruppe (1) steht, 



(l-l-a): 



(1-1-b): 
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(1-1-c): 



(I-l-d): 




R-S0 2 -0 




(M-e): 



(I-l-f): 





(1-1-g): 




worin 

A, B, D, E, L, M, X, Y, Z, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

[0016] Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) der Gruppe G ergeben 

sich folgende hauptsachliche Strukturen (l-2-a) bis (l-2-g), wenn Het fur die Gruppe (2) steht, 
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(I-2-a): (I-2-b): 




O Z 




9 
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worin 

A, B, E, L, M, X, Y, Z, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben. 

[0017] Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (0 und (g) der Gruppe G ergeben 

sich folgende hauptsachliche Strukturen (l-3-a) bis (l-3-g), wenn Het fur die Gruppe (3) stent, 



(I-3-a): (I-3-b): 



A OH X O 



B 




O Z 



(1-3-c): (I-3-d): 




O Z 
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worin 

A t B, E, L, M, X, Y, Z, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutung besitzen. 

[0018] Die Verbindungen der Formel (I-4) konnen in Abhangigkeit von der Stellung des Substituenten G in den zwei 

isomeren Forr In (l-4) a und (l-4) b vorliegen, 




was durch die gestrichelte Linie in der Formel (I-4) zum Ausdruck gebracht werden soil: 

[0019] Die Verbindungen der Formeln (l-4) a und (l-4) b konnen sowohl als Gemische als auch in Form ihrer reinen 
Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der Formel (l-4) a und (l-4) b lassen sich gegebenenfalls In an sich 
bekannter Weise durch physikalische Methoden trennen, beispielsweise durch chromatographische Methoden. 
[0020] Aus Grunden der besseren Ubersichtlichkeit wird im folgenden jeweils nur eines der moglichen Isomeren 
aufgefuhrt. Das schlielit nicht aus, dafc die Verbindungen gegebenenfalls in Form der Isomerengemische oder in der 
jeweils anderen isomeren Form vorliegen konnen. 

[0021] Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (b), (c), (d), (e), (f) und (g) der Gruppe G ergeben sich 
folgende hauptsachliche Strukturen (l-4-b) bis (l-4-g), wenn Het fur die Gruppe (4) steht, 



(I-4-b): (1-4-c): 




11 



EP 0 835 243 B1 



(1-4-d): (I-4-e) 




worin 

A, D, E, L, M, X, Y, Z, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

[0022] Die Verbindungen der Formel (I-5) konnen in Abhangigkeit von der Stellung des Substituenten G in den zwei 

isomeren Formen der Formeln (l-5) a und (l-5) b vorliegen, 




was durch die gestrichelte Linie in der Forme! (I-5) zum Ausdruck gebracht werden soli. 

[0023] Die Verbindungen der Formeln (l-5) a und (l-5) b konnen sowohl als Gemische als auch in Form ihrer reinen 
Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der Formeln (l-5) a und (l-5) 5 lassen sich gegebenenfalls in an sich 
bekannter Weise durch physikalische Methoden trennen, beispielsweise durch chromatographische Methoden. 
[0024] Aus Grunden der besseren Ubersichtlichkeit wird im folgenden jeweils nur eines der moglichen Isomeren 
aufgefuhrt. Das schliefit nicht aus, dafi die Verbindungengegebenenfalls in Form der Isomerengemische oder in der 
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jeweils anderen isomeren Form vorliegen konnen. 

[0025] Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) der Gruppe G ergeben 
sich folgende hauptsachliche Strukturen (l-5-a) bis (l-5-g), wenn Het fur die Gruppe (5) steht, 



(I-5-a): (1-5-b): 



D D 




(I-5-e): (1-5-0: 
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worin 

A, D, E, L, M, X, Y, Z, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

[0026] Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e) f (f) und (g) der Gruppe G ergeben 

sich folgende hauptsachliche Strukturen (l-6-a) bis (l-6-g), wenn Het fur die Gruppe (6) stent, 



(I-6-a): (l-6-b): 
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(1-6-g): 



10 




R'-N 



15 worin 

A, E, L, M, X, Y, Z, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

[0027] Weiterhin wurde gefunden, daft man die neuen Verbindungen der Formel (I) nach einem der im folgenden 

beschriebenen Verfahren erhalt: 



20 



(A) Man erhalt Verbindungen der Formel (1-1 -a) 



25 



30 




(1-1-a) 



in welcher 

35 A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

wenn man 

Verbindungen der Formel (II) 



40 



45 




(II) 



50 

in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
und 

55 R8 fur Alkyl (bevorzugt C r C 6 -Alkyl) steht, 

in Gegenwart eines Verdun nungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert 
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(B) AufJerdem wurde gefunden, dad man Verbindungen der Formel (1-2-a) 



A HO X 




O Z 



in welcher 

A, B f X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 
Verbindungen der Formel (III) 



(I-2-a) 




(III) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert. 
(C) Weiterhin wurde gefunden, dali man Verbindungen der Formel (l-3-a) 



A HO X 




O Z 



(I-3-a) 



in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 
Verbindungen der Formel (IV) 



A B 



(IV) 
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in welcher 

A, B, X, Y, Z und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

W fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl (bevorzugt C r C 6 -Alkyl) oder Alkoxy (bevorzugt C r C 8 -Alkoxy) steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittets und in Gegenwart einer Saure intramolekular cyclisiert. 
(E) Weiterhin wurde gefunden, daft man die Verbindungen der Forme! (l-5-a) 




(I-5-a) 



A OH Z 



in welcher 

A, D, X, Y und 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 
Verbindungen der Formel (VIII) 



D-C-CH 2 -A 



(VIII) 



in welcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
oder deren Silylenolether der Formel (Villa) 



D-C=CH-A 

i R r 



O— Si — R 

\ 



' v (Villa) 



R 8 



in welcher 

A und D die oben genannte Bedeutung haben und R 8 ' fur Alkyl (bevorzugt Methyl) steht, 
mit Verbindungen der Formel (V) 
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Z 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal fur Halogen (vorzugsweise fur Chlor oder Brom) steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors 
umsetzt. 

(F) Weiterhin wurde gefunden, dad man die Verbindungen der Formel (l-6-a) 




(1-6-a) 



OH Z 



in welcher 

A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhSIt, wenn man Verbindungen der Formel (IX) 



s 

II 

H 2 N-C-A 

in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Verbindungen der Formel (V) 




in welcher 

Hal, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



(IX) 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors 
umsetzt. 

Aufcerdem wurde gefunden, 

(G) daft man die Verbindungen der obe gezeigten Formeln (1-1 -b) bis (l-3-b), (l-5-b) und (l-6-b), in welchen A, B, 
D, R\ X, Y und Z die oben angebenen Bedeutungen haben, erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten 
Formeln (l-1-a) bis (l-3-a), (l-5-a) und (l-6-a), in welcnen A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, und daft man Verbindungen der oben gezeigten Formel (l-4-b), in welcher A, D, R 1 , X, Y und Z die oben 
angegebene Bedeutung haben, erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (l-4-a) 




(M-a) 



OH Z 

in welcher 

A, D, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, jeweils 
a) mit Saurehalogeniden der Formel (X) 



y"' 

O 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fur Halogen (insbesondere Chlor Oder Brom) steht 

Oder 

P) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (XI) 

R 1 -CO-0-CO-R 1 (XI) 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemit- 
tels umsetzt; 

(H) daft man die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (1-1 -c) bis (l-6-c), in welchen A, B, D, R 2 , M, X, Y und 
Zdie oben angegebenen Bedeutungen haben und L fur Sauerstoff steht, erhalt, wenn man Verbindungen der oben 
gezeigten Formeln (l-1-a) bis (l-6-a), in welchen A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
jeweils 

mit Chlorameisensaureestern oder Chlorameisensaurethioestern der Formel (XII) 
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R 2 -M-CO-CI 



(XII) 



in welcher 

R 2 und M die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemit- 
tels umsetzt; 

(I) dali man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (l-1-c) bis (l-6-c), in welchen A, B, D, R 2 , M, X, Y und 2 
die oben angegebenen Bedeutungen haben und L fur Schwefel steht, erhalt, wenn man Verbindungen der oben 
gezeigten Formeln (1-1 -a) bis (l-6-a), in welchen A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
jeweils 

a) mit Chlormonothioameisensaureestern oder Chlordithioameisensaureestern der Formel (XIII) 



in welcher 

M und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 

demittels umsetzt 

oder 

P) mit Schwefelkohlenstoff und anschliefcend mit Verbindungen der Formel (XIV) 



in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Chlor, Brom oder lod steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umsetzt, 

(J) dafc man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (l-1-d) bis (l-6-d), in welchen A, B, D, R 3 t X, Y und Z die 
oben angegebenen Bedeutungen haben, erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (l-1-a) bis 
(l-6-a), in welchen A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 
mit Sulfonsaurechloriden der Formel (XV) 




M-R 2 



(XIII) 



R 2 -Hal 



(XIV) 



R 3 -S0 2 -Cl 



(XV) 



in welcher 



R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemit- 
tels umsetzt, 

(K) daft man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (l-1-e) bis (l-6-e), in welchen A, B, D, L, R 4 , R 5 , X, Y und 
Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I- 
1-a) bis (l-6-a), in welchen A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 
mit Phosphorverbindungen der Formel (XVI) 



R 4 

/ 

Hal— P (XVI) 
L R 

in welcher 

L, R 4 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemit- 
tels umsetzt, 

(L) dad man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (1-1 -f) bis (l-6-f), in welchen A, B, D, E, X, Y und Z die 
oben angegebenen Bedeutungen haben, erhalt, wenn man Verbindungen der Formeln (1-1 -a) bis (l-6-a), in welchen 
A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 
mit Metallverbindungen oder Aminen der Formeln (XVII) oder (XVIII) 

Me(OR 10 ) t (XVII) 



R*k ^ 



N (XVIII) 
R 12 



in welchen 

Me fur ein ein- oder zweiwertiges Metall (bevorzugt ein Alkali- oder Erdalkalimetall wie Lithium, Na- 

trium, Kalium, Magnesium oder Calcium), 

t fur die Zahl 1 oder 2 und 

R 10 , R 11 , R 12 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl (bevorzugt C r C 8 -Alkyl) stehen, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

(M) daft man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (1-1 -g) bis (l-6-g), in welchen A, B, D, L, R 6 , R 7 , X, Y und 
Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I- 
1-a) bis (l-6-a), in welchen A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 

a) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XIX) 
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R 6 -N=C=L 



(XIX) 



in welcher 

R 6 und L die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun nungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators 
umsetzt oder 

P) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der Formel (XX) 



in welcher 

L, R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels, umsetzt. 

[0028] Weiterhin wurde gefunden, daft die neuen Verbindungen der Formel (I) eine sehr gute Wirksamkeit als Schad- 
lingsbekampfungsmittel, vorzugsweise als Insektizide, Akarizide und Herbizide aufweisen. 

[0029] Gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste wie Alkyl oder Alkenyl konnen, auch in Verbindung mit 
Heteroatomen, wie z.B. in Alkoxy, soweit moglich, jeweils geradkettig oder verzweigt sein. 

[0030] Gegebenenfalls substituierte Reste konnen einfach oder mehrfach substituiert sein, wobei bei Mehrfachsub- 
stitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein konnen. 

[0031] Im einzelnen seien aufcer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Ver- 
bindungen der Formel (1-1 -a) genannt: 




(XX) 




OH CH. 



O CH 3 
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50 



55 " 
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Forteetzung Tabelle 1: 



A 


B 


D 


t-C 4 H, 


CH 3 


H 


f-\ TT 




H 


C3H 7 




H 


A 


CH 3 


H 




CH 3 


H 


o 


CH 3 


H 


-(CH 2 ) 2 - 


H 

11 


-(CH 2 ) 4 . 


u 

n 


-(CH,) 5 - 


H 
ii 


-(CH 2 ) 6 - 


ii 


-(CH 2 ) r 


u 
n 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 V 


xj 
n 






-CH 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 3 - 


H 
ii 


-(CH 2 ),-CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ),-CHC 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 


H 


.(CH,) 2 -CHi-C 3 H 7 -(CH 2 ),- 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH,),- 


H 
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Fortsetzung Tabelle 1: 



[a b 


D 


-(CH 2 )2-CHOC2H 5 -(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 )2-CHOC3H 7 -(CH 2 ) r 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHi-OC3H 7 -(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -(CH 2 V 


H 


-CH,-(CHCH,),-(CH,),- 


H 


-CH,— CH— (CH,),-— CH— 

| "_J - 

1 CHj 1 


H 


— CHL— CH CH — CHx — 

L J 

1 (CHj) 4 1 


H 


— CH, — CH CH — (CH.),- — 

L J 

> (CH^— 1 


- 


CC 


H 


00 


H 'I 
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Fortsetzung Tabelie 1: 



A I 


D 


B 


-(CH 2 ) r 


H 


-(CH 2 ) 4 - 


H 


-CH2*CHCHj-CH^* 


H 




H 


-CH 2 -CHCH 3 -CHCH 3 - 


H 


-CH,-S-CH 2 - 


H 


-C^-S-CCH^,- . 


w 


-(CH 2 )2-S-CH 2 . 


u 
n 


— CH, — CH CH — 

L J 

< (CH 2 ) 3 1 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


PA 


H 


H 


C 3 H 7 


H 


H 




H 


H 


A 


H 






H 


H 


o 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


CH 3 


C 2 H 5 


H 
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Fortsetzung Tabelle It 

5 





A 


D 


B 


10 


CH 3 


C 3 H 7 


H 




CH 3 




H 


15 


CH. 

j 


A 

A 


H 


20 


CH 3 


d 


H 


25 


CH 3 


O ' 


H 






CH 3 


H 


30 


C 2 H 5 




H 



35 



40 




0 CI 



45 



50 
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Tabelle 2: 



ll I 

A 


B 


D 


CH 3 


H 


H 




H 


H 


C 3 H 7 


H 


H 




H 


H 




H 


H 


| >-C 4 H9 


H 


H 




H 


H 




H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


C,H 5 


CH 3 


H 


C 3 H 7 


CH 3 . 


H I 




CH 3 


H 


C 4 H9 


CH 3 


H 




CH 3 


H 


s-C 4 H$ 


CH 3 


H 
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Portsetzung Tabelle 2: 



A 

A 


B 


D 


t-C 4 H9 


CH 3 


H 


^2* 5 










H 


A 


CH 3 


H 




CH 3 


H 


o 


CH 3 


H 


-(CH 2 ) r 


H 


-(CH 2 ) 4 - 


H 


-(CH 2 ) S - 


H 


-(CH,) 6 - 


H 


-(CH 2 ) r 


H 


-(CH 2 ),-0-(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ),-S-(CH 2 ) r 


H 


-CH 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 3 - 


H 


-(CH,),-CHCH r (CH 2 ) r 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHC 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHi-C 3 H 7 -(CH 2 ) 2 . 


H 
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Fortsetzung Tabelle 2: 



A B 


D 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH3-(CH 2 )2- 


H 


-(CH 2 ) r CHOC2H 5 .(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 3 H r (CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHi-OC3H 7 -(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 - 


H 


-CH 2 -(CHCH 3 ) 2 -(CH,),- 


H 


— CHj— CH— (CH,)j — CH — 

L_ L\ 

' CH 2 ' 


H 


— CH, — CH CH — CHj — 

I I 

1 — (c^n — 1 


H 


— CH 2 — CH CH — (CH 2 ) 2 — 

L J 

< (CH,), 1 


H 


. CD 


H 


j 00 


H 
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Fortsetzung Tabelle 2: 



A 


D 


B 


-(CH 2 ) 3 - 


H 


-(CH 2 ) 4 - 


H 


-CH 2 -CHCH r CH 2 - 


u 

n 


-CH 2 -CH 2 -CHCH 3 - 


H 


-CH2-CHCH3-CHCH3- 


H 


"CH2 " S-CH2" 


H 


-CH,-S-(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -S-CH 2 - 


H 


— CH, — CH CH — 

L J 

' (CH,),— J 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


Cft 


H 


H 


C 3 H 7 


H 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


A 


H 


H 




H 


H 


O 


H 


CH, 


CH 3 


H 
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50 



55 
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Tabelle 3: 



A 


B 


I 


CH 3 


H 


H 


C,H 5 


H 


H 


C 3 H 7 


H 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


C 4 H9 | 


H 


H 


i-C 4 H9 


H 


H 


s-C 4 H9 


H 


H 


t-C 4 H9 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


C 2 H 5 


CH 3 


H 




CH 3 


H 


i-C 3 H 7 ( 


CH 3 


H 




CH 3 


H 


i-C 4 H9 


CH 3 


H 


s-C 4 H^ 


CH 3 


H 
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Fortsctzung Tabelle 3: 



A 


B 


1 




CH 3 


H 




CjHs 


H 


C3H7 


C 3 H 7 


H 


A 

A 


CH 3 


H 




CH 3 


H 


o 


CH 3 


H 


-(CH 2 ) 2 - 


H 


-<CH 2 ) 4 - 


H 


-(CH 2 ) 5 - 


H 


<cn 2 ) 6 - 


H 


-(CH 2 ) r 


H 


* -(CH 2 ) r O-(CH 2 ) 2 - 


H 


. -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 - 


H 


-CH 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 3 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH^-CH^Hj-CCH^j- 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHC3H 2 -(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHi-C 3 H 7 -(CH,) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


H 
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Fortsetzung Tabelle 3: 



A B 


D 


-(CHjVCHOCjIVCCH^- 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 3 H 7 -(CH 2 ) r 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHUOC 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 - 


H 


-CH,-(CHCH 3 ) 2 -(CH 2 ),- 


H 


— CH-— CH— (CH,) 5 — CH — 

i "j 

1 CH 2 1 


H 

1 


— CH, — CH CH— CH,— 

L J 

1 (CH,) 4 1 


H 


CH, — CH CH — (CH,),— 

1 (CH 2 ) 3 1 


H 


Oc 


H 


' CO 


H 
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Fortsetzung Tabelle 3: 



A 


D 


B 


-(CH 2 ) r 


IS 

n 


-(CH 2 ) 4 - 


n 


-CH 2 -CHCH 3 -CH,- 


n 


-CH 2 -CH 2 -CHCH 3 - 


H 


-CH,-CHCH 3 -CHCH 3 - 


H 


-CH-) - S -CH2" 


H 


-CH r S-(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -S-CH 2 - ! 


H 


— CH, — CH CH — 

L J 

I (CH 2 ) 3 1 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


C 2 Hs 


H 


H 


C 3 H, 


H 


H 




H 


H 

' , 


A 


H 


H 




H 


H 


0 


, 


CH 3 


CH 3 


H 


CH 3 


C 2 H 5 


H 
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45 



50 



55 
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Tabelle 4: 



A 


B 


D 


CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


H 


H 


C 3 H 7 


H 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


C 4 H 9 


H 


H 


i-C 4 H9 


H 


H 


s-C 4 H^ 


H 


H 




H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


C,H 5 


CH 3 


H 


C 3 H 7 


CH 3 


H 


i-C 3 H 7 


CH 3 


H 


C 4 H9 


CH 3 


H 




CH 3 


H 


s-C 4 H5 
I — — — 


CH 3 


H 
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Fortsetzung Tabelle 4: 



A 

A 


D 


D 


1-CH, 


CH 3 


H 


C,H S 


2 5 


u 

Ik 


C,H, 


C,H 7 


H 


A 


CH 3 


H 




CH 3 


H 


o 


CH 3 


H 


-(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 4 - 


H 


-(CH 2 ) 5 - 


H 


-(CH 2 ) 6 - 


H 


-(CH 2 ) 7 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ),- 


H 


-CH 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 3 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) r CHC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


H I 


-(CH 2 ) 2 -CHC 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 


H I 


-(CH 2 ) 2 -CHi-C 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 


H | 
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Fortsetzung Tabelle 4: 



A D 


J 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH3-(CH 2 )2- 


T T 

H 


-(^j-CHOCjHs-CCHjJj- 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHOC3H 7 -(CH 2 ) r 


H 


I -(CH 2 )2-CHi-OC3H 7 -(CH 2 ) 2 - 


H 


.(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) 2 .(CH 2 ) 2 . 


H 


-CH 2 -(CHCH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 - 


H 


— CHj- CH— (CH 2 ) 2 — CH — 
I CH 2 - — I 


H 


— CH, — CH CH— CH.— 

L J 

I (CH 2 ) 4 1 


H 


— CH, — CH CH — (CH,)?— 

I (CH,), 1 


H 


OC 


H 


CO 


H 
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Fortsetzung Tabelle 4: 



A I 


D 


B 


-(CH,),- 


H 


-(CH,) 4 - 


H 


-CH,-CHCH 3 -CH 2 - 


H 


-CH,-CH,-CHCH 3 - 


H 


-CH,-CHCH 3 -CHCH 3 - 


H 


-CH,-S-CH 2 - 


H 


-CH 2 -S-(CH 2 ) 2 - 


H 


-(CH 2 ) 2 -S-CH 2 - 


H 


— CH, — CH CH — 

l_ J 

1 (CH 2 ) 3 ' 


H 


H 


CH 3 


H 




C,H 5 


H 




C 3 H 7 


H 


H 


»-C 3 H 7 


H 


H 


A 


H 


H 




n. i 


H 


O 


H 


CH 3 


CH 3 


H I 
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Fortsetzung Tabelle 4: 



A 


D 


B 


CH 3 




H 


CH 3 


C 3 H 7 


H 


CH 3 


i-C3H 7 


H 


CH 3 


A 


H 


CH 3 


l i 


H 




0 


H 


C 2 H S 


CH 3 


H 


C2H5 


C 2 H 5 


H 



[0032] Im einzelnen seien auRer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Ver- 
bindungen der Formel (l-2-a) genannt: 




O CH 3 
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Tabelle 5: 



A 


I 


CH 3 


H 


C,H 5 


H 


C 3 H 7 


H 


i-C 3 H 7 


H 


C 4 H9 


H 


i-C 4 H9 


H 

i 




H 




H 


CH 3 


CH 3 I 


C 2 H 5 


CH 3 


C 3 H 7 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


C4H9 


CH 3 




CH 3 


s-C 4 H, 


CH 3 
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Fortsetzung Tabelle 5; 



t-C 4 H<, 



C 2 H 5 



C3H7 

A. 



B 



CH 3 
C 2 H 5 

C3H7 
CH, 



CH, 



CH, 



-(CH,y 

-(CH 2 ) 4 - 
-(CH,) 5 - 
-(CH 2 ) 6 - 
-(CH,) 7 - 
-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 - 



-CH 2 -CHCH r (CH,) 3 - 



-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ),-CHC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH,) 2 -CHC 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 2 -CHi-C 3 H 7 -(CH,),- 
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Fortsetzung Tabelte 5: 



B 

-(CH 2 ),-CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 



-(CHoVCHOC^j-CCHjV 



-(CH 2 ) 2 -CHOC3H 7 -(CH 2 ) 2 



-(CH 2 ),-CHi-OC3H r (CH 2 ) r 



-(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) r (CH 2 ) 2 - 



-CH 2 -(CHCH 3 ),-(CH 2 ) r 



— CH— CH— (CH^— CH — 
I CH,- — I 



■CHj — CH CH— CH,— 

L J 

1 (CHj),— 1 



-CH 2 — CH CH— (CHjJj— 

I (CHj) 3 — I 



Cc 
00 
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OH CI 

A 
B 

O CH 3 



Tabelle 6: 



A 


B 


CH 3 


H 


C 2 H 5 


H 




H 


i-C 3 H 7 


H 


C 4 H9 


H 


i-C 4 H, 


H 


s-C 4 H9 


H 


t-C 4 H9 


H 


CH 3 


CH 3 


C 2 H S 


CH 3 


C 3 H 7 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


C^Hg 


CH 3 


i-C 4 H<, 


CH 3 


S-C4H9 


CH 3 
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Fortsctzung Tabelle 6: 



A 


B 


t-C 4 H, 


CH 3 


C,H 5 


C 2 H 5 


C 3 H 7 


C 3 H 7 


A 
/ \ 


CH 3 




CH 3 


o- 


CH 3 


-(CH,) 2 - 


-(CH 2 ) 4 . 


-(CH,) S - 


-<CH,) 6 - 


-(CH,) 7 - 


-(CH 2 ),-0-(CH 2 ) 2 - 


J -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 - 



-CH,-CHCH 3 -(CH 2 ) r 



-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 
-(CH 2 ) 2 -CHC 2 H 5 -(CH 2 ) r 
-(CH 2 ) r CHC 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 
-(CH 2 ) 2 -CHi-C 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 
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Fortsetzung Tabelle 6: 



B 



-(CHaVCHOCHa-CCHjV 



-(CH 2 ) 2 -CHOC2H 5 -(CH 2 ) r 



-(CH 2 ),-CHOC3H r (CH 2 ) r 



KCH 2 ) 2 -CHi-OC 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 - 



-CH 2 -(CHCH 3 ),-(CH 2 ) 2 - 



— CH 2 — CH— (CHjJj—CH — 
I CH 2 — 



— CH, — CH- 



I (CHj),- 1 



CH — CHj — 



-CH, — CH- 



I (CHj), 1 



CH — (CH 2 ) 2 - 



OC 



CO 
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Tabelle 7: 



A 


B 


CH 3 


H 


C,H S 


H 


C3H 7 


H 




H 


C 4 H9 


H 


i-C 4 H, • 


H 


S-C4H9 


H 


t-C 4 H9 


H 


CH 3 


CH 3 


C 2 H 5 


CH 3 


C3H 7 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


C 4 H 9 


CH 3 




CH 3 


s-C 4 H9 


CH 3 
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Fortsetzung Tabelle 7: 



A 


B 




CH 3 






C 3 H 7 


C 3 H 7 


A 


CH 3 




CH 3 




CH 3 


-(CHjV 


-(CH 2 ) 4 - 


-(CH 2 ) 5 - 


"(CH 2 ) 6 - 



-(CH 2 ) 7 - 



-(CH 2 ) r O-(CH 2 ) 2 - 

-(CH,) 2 -S-(CH 2 V 
-CH 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 3 - 
-(CH 2 ),-CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 
-(CH^-CHqHj-CCHjV 
-(CH 2 ) 2 -CHC 3 H 7 -(CH,) 2 - 
-(CH 2 ) 2 -CHi-C 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 
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Fortsetzung Tabelle 7: 



8 



-(CH^-CHOCrVCCH^- 



-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H s -(CH 2 ),- 



-(CH,) 2 -CHOC^H 7 -(CH 2 ) 2 



-(CH,) 2 -CHi-OC3H 7 -(CH 2 ) r 



-(CH,) 2 -C(CH 3 ) r (CH 2 ) 2 



-CH 2 -(CHCH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 - 



— CH 2 — CH— (CH,),— CH — 
1 CH 2 1 



-CH 2 — CH CH— CH 2 — 



I (CH,), 1 



-CH, — CH- 



I (CHj) ; 1 



CH— (CHj) 2 — 



Oo 
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OH Br 




O CH, 



Tabelle 8: 



A 


B 


CH 3 


H 


C,H 5 


H 


C 3 H 7 


H 


i-C 3 H 7 


H 


C 4 H9 


H 


i-C 4 H9 


H 


s-C 4 H9 


H 


t-C 4 H9 


H 


CH 3 


CH 3 


C,H 5 


CH 3 


C 3 H 7 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


C 4 H9 


CH 3 


i-C 4 H9 


CH 3 


s-C 4 Hg 

- — 


CH 3 
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Fortsetzung Tabelle 8: 



t-C 4 Hj 

PA 

C3H, 

A- 



B 



CH, 



C^Hj 
C.H, 



CH, 



CH, 



o 



CH, 



-(CH,) : 



VY 



-(CH 2 ) 4 - 
<CH 2 ) S - 
-(CH 2 ) 6 - 
-(CH 2 ) 7 - 
-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 - 



-CH 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 3 



-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 



-(CH 2 ) 2 -CHC 2 H S -(CH 2 ) 2 - 



-(CH,) 2 -CHC 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 2 -CHi-C 3 H r (CH 2 ) 2 - 
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Fortsetzung Tabelle 8: 



B 



-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 



-(CH 2 ) 2 -CHOC,H r (CH 2 ) r 



-(CH 2 ) 2 -CHOC 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 VCHi-OC 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 2 -C(CH,) 2 .(CH 2 ) 2 . 



-CH 2 -(CHCH 3 ),-(CH 2 ) 2 



— CH,— CH — (CH,) 3 — CH — 

l_ u 

' CH, 1 



— CH, — CH- 



I (CH 2 ). 1 



CH— CH 2 — 



-CH* — CH- 



I (CH,), 1 



CH (CH 2 )j — 



Oc 



00 



[0033] Im einzelnen seien aulier den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die fotgenden Ver- 
bindungen der Formel (l-3-a) genannt: 
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OH CI 




O CH 3 



Tabelle 9 





A 


B 




CH 3 


H 






H 




w 3 7 


H 




i-C 3 H 7 


H 




H 




i-C 4 H9 


H 




s-C^ 


H 




H 


CH 3 


CH 3 I 




CH 3 1 


C 3 H 7 . 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


C 4 H9 


CH 3 




CH 3 




CH 3 
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Fortsetzung Tabelle 9: 



B 



CH, 



q,H 7 



C,H 



3"7 



CH, 



CH, 



o 



CH, 



-(CH 2 V 



-(CH 2 ) 4 - 



-(CH 2 ) S 



-(CH2) 6 



-(CH 2 V 



-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ),-S-(CH 2 ) 2 



-CH 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 3 - 



-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 2 -CHC 2 H S -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 2 -CHC 3 H 7 -(CH 2 ) 2 



-(CH 2 ) 2 -CHi-C 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ),-CHOCH 3 -(CH,),- 



-(CH,) 2 -CHOC 2 Hj-(CH 2 V 
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Fortsetzung Tabelle 9: 



B 



KCH 2 ) 2 -CHOC3H 7 -(CH 2 )2- 



-(CH 2 ) 2 -CHi-OC 3 H 7 -(CH2) r 



-(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -(CH 2 ) r 



-CHjKCHCHj^CHaV 



— CH,—CH— (CH,)r-CH- 

1 "J 

1 CH 2 1 



-CH 2 — CH 



I (CHj) 4 1 



-CH— CH,— 



-CH, — CH- 



I (CH^— J 



CH— (CH^— 



Cc 



00 



Tabelle 10 

[0034] A, B wie in Tabelle 9 angegeben 
X = CH 3 ; Y = CI; Z = CH 3 

Tabelle 11 



[0035] A, B wie in Tabelle 9 angegeben 
X = CH 3 ; Y = CH 3 ; 2 = Br 



57 



EP 0 835 243 B1 



Tabelle 12 

[0036] A, B wie in Tabelle 9 angegeben 
X = CH 3 ; Y = Br; Z = CH 3 

[0037] Im einzelnen seien aufter den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Ver- 
bindungen der Formel (l-5-a) genannt: 



Tabelle 13 



A OH CI 




O CH 3 



; 


D 




CH 3 


H 


C(CH 3 ) 3 


H 


C(CH 3 ) 2 CH 2 C1 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH2CHCH3CH0CH3 


H 


CH=C(CH 3 )2 


CH 3 
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Fortseteung Tabelle 13: 



A 


D 


CH 3 




CH 3 I 


/ — \ 

F 


CH 3 


-Qkc. 

CI 




-O" ocp3 


o 

1 \ / 


CH 3 


H 


o 


CH 3 




CH 3 


o 

N — ' 


CH 3 


-o 

' — N 
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Fortsetzung Tabelle 13: 



A 


D 


CH 3 




H 


In 


CH 3 


C 5 H9 


CH 3 


C 3 H S 


H 


C 3 H 4 CI 


(CH 2 ) 3 


(CH 2 ) 4 


CCCH^^OCCCH^ 



Tabelle 14: 

[0038] A und D wie in Tabelle 13 angegeben 
X = CH 3 ; Y = CI; Z = CH 3 

Tabelle 15: 

[0039] A und D wie in Tabelle 13 angegeben 
X = CH 3 ; Y = CH 3 ; Z = Br 

Tabelle 16: 

[0040] A und D wie in Tabelle 13 angegeben 
X = CH 3 ; Y = Br; Z = CH 3 

[0041] Im einzelnen seien aufier den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Ver- 
bindungen der Formel (l-6-a) genannt: 
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Tabelle 17 

OH CI 



a-4 

N 




O CH 3 



CH 3 
CH(CH 3 ) 2 

15 




Tabelle 18: 

[0042] A wie in Tabelle 1 7 angegeben 
X = CH 3 ; Y = CI; Z = CH 3 

Tabelle 19: 

[0043] A wie in Tabelle 17 angegeben 
X = CH 3 ; Y = CH 3 ; Z = Br 
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Tabelle 20: 

[0044] A wie in Tabelle 17 angegeben 
X = CH 3 ; Y = Br; Z = CH 3 

[0045] Verwendet man gemali Verfahren (A) N-[(2-ChloM,6-dimethyl)-phenylacetyl]-1-amino-4-ethyl-cyclohexan- 
carbonsaureethylester als Ausgangsstoff, so kann der Veriauf des erfindungsgemafien Verfahrens durch folgendes 
Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



CI 




[0046] Verwendet man gemafi Verfahren (B) 0-[(2-Chlor-4,6-dlmethyl)-phenylacetyl]-hydroxyessigsaureethylester, 
so kann der Veriauf des erfindungsgemalien Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




[0047] Verwendet man gemaft Verfahren (C) 2-[(2-Brom-4,6-dimethyl)-phenyl]-4-(4-methoxy)-benzylmercaptCh 
4-methyl-3-oxo-valeriansaure-ethylester, so kann der Veriauf des erfindungsgemalien Verfahrens durch folgendes Re- 
aktionsschema wiedergegeben werden: 




[0048] Verwendet man beispielsweise gemafi Verfahren (E) (ChlorcarbonylJ-a-^-brom^^-dimethyO-phenylJ-keten 
und Aceton als Ausgangsverbindungen, so kann der Veriauf des erfindungsgemafJen Verfahrens durch das folgende 
Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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[0049] Verwendet man beispielsweise gemali Verfahren (F) (Chlorcarbonyl)-2-[(4-brom-2,6-dimethyl)-phenyl]-keten 
und Thiobenzamid als Ausgangsverbindungen, so kann der Veriauf des erfindungsgemalien Verfahrens durch das 
folgende Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




O 



[0050] Verwendet man gemafi Verfahren (Ga) 3-[(2-Chior-4,6-dimethyl)-phenyl]-5,5-dimethyl-pyrrolidin-2,4-dion 
und Pivaloylchlorid als Ausgangsstoffe, so kann der Veriauf des erfindungsgemalien Verfahre s durch folgendes Re- 
aktionsschema wiedergegeben werden: 




[0051] Verwendet man gemaft Verfahren (G) (Variante (5) 3-[(4-Chlor-2,6-dimethyl)-phenyl]-4-hydroxy-5-phenyl-A 3 - 
dihydrofuran-2-on und Acetanhydrid als Ausgangsverbindungen, so kann der Veriauf des erfindungsgemaften Verfah- 
rens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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O 




[0052] Verwendet man gemafi Verfahren (H) 8-[(4-Brom-2-ethyl-6-methyl)-phenyI]-1,6-diaza-bicyclo-(4,3,0 1 - 6 )-no- 
nan-7 t 9-dion und Chlorameisensaureethoxyethylesterals Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungs- 
gemalien Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




[0053] Verwendet man gemafi Verfahren (I), (Variante a) 3-[(2-Chlor-4,6-dimethyi)-phenyl]-4-hydroxy-6-(3-pyridyl)- 
pyron und Chlormonothioameisensauremethylester als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf folgender- 
maften wiedergegeben werden: 



S 




[0054] Verwendet man gemafc Verfahren (I), (Variante (5) 5-[(2-Brom-4-methyl-6-methyl)-phenyl]-6-hydroxy- 
2-(4-chlorphenyl)-thiazin-4-on, Schwefelkohlenstoff und Methyl iodid als Ausgangskomponenten, so kann der Reakti- 
onsverlauf wie folgt wiedergegeben werden: 



S 
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[0055] Verwendet man gemafi Verfahren (J) 2-[(2-ChloM,6^jmethyl)-phenyl]-1,5-trimethylen-pyrrolidin-2,4<lion 
und Methansulfonsaurechlorid als Ausgangsprodukt, so kann der Reaktionsveriauf durch folgendes Reaktionsschema 
wiedergegeben werden: 




[0056] Verwendet man gemafi Verfahren (K) 2-[(2-Chlor-6-ethyl-4-methyl)-phenyl]-4-hydroxy<5-methyl-6-(2-pyridyl)- 
pyron und Methanthio-phosphonsaurechlorid^^^-trifluorethylester) als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktions- 
veriauf durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




[0057] Verwendet man gemafi Verfahren (L) 3-[(4-Brom-2,6-diethyl)-phenyl]-5-cyclopropyl-5-methyl-pyrrolidin- 
2,4-dion und NaOH als Komponenten, so kann der Veriauf des erfindungsgemalien Verfahrens durch folgendes Re- 
aktionsschema wiedergegeben werden: 

Na(+) 




[0058] Verwendet man gemafi Verfahren (M) (Variante a) 3-[(2-Brom-4,6-dimethyl)-phenyl]-4-hydroxy-5,5-tetrame- 
thylen-A 3 -dihydro-furan-2-on und Ethylisocyanat als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsveriauf durch folgendes 
Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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OH CH 3 




O-C — N 



C 2 H 5 -N=C=0 



O Br 




O Br 



[0059] Verwendet man gemafi Verfahren (M) (Variante 0) 3-[(2-Chlor-4,6-dimethyl)-phenyl]-5-methyl-pyrrolidin- 
2,4-dion und Dimethylcarbamidsa^rechiorid als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsveriauf durch folgendes 
Schema wiedergegeben werden: 



OH CI 




A. 



cr n 



,.CH 3 



CH, 



H,C 



O CH 3 




O CH, 



[0060] Die beim erfindungsgemalien Verfahren (A) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der Formel (II) 




(II) 



in welcher 

A, B, D, X, Y, Z und R 8 die oben angegebene Bedeutungen haben, 
sind neu. 

[0061] Man erhaltdie Acylaminosaureesterder Formel (II) beispielsweise, wenn man Aminosaurederivate der Formel 
(XXI) 



A C0 2 R° 
„NH 



(XXI) 



in welcher 
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A, B, R 8 und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XXII) 

X 




(XXII) 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Chlor Oder Brom steht, 

acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattacharya, Indian J. Chem. 6, 341-5, 1968) 
oderwenn man Acylaminosauren der Formel (XXIII) 




(XXIII) 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

verestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968)). 
[0062] Die Verbindungen der Formel (XXIII) 




(XXIII) 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 

[0063] Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXIII), wenn man Aminosauren der Formel (XXIV) 
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(XXIV) 



in welcher 

A, B und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XXII) 



X 




(XXII) 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Chlor oder Brom stent, 

nach Schotten-Baumann acyliert (Organikum, VEB Deutscher Veriag der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 505). 
[0064] Die Verbindungen der Formel (XXII) sind neu. 

[0065] Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXII) beispielsweise, indem man substituierte Phenylessigsauren 
der Formel (XXV) 



X 




(XXV) 



z 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Halogenienjngsmitteln (z.B. Thionylchlorid, Thionylbromid, Oxalylchlorid, Phosgen, Phosphortrichlorid, Phosphor- 
tribromid oder Phosphorpentachlorid) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels (z.B. gegebenenfalls 
chlorierten aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder Methylenchlorid) bei Temperaturen 
von -20°C bis 150°C, bevorzugt von -10°C bis 100°C, umsetzt. 
[0066] Die Verbindungen der Formel (XXV) sind neu. 

[0067] Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXV) beispielsweise, indem man substituierte Phenylessigsaure- 
esterder Formel (XXVI) 
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X 




(XXVI) 



Z 



in welcher 

X, Y, 2 und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart einer Saure (z.B. einer anorganischen Saure wie Chlorwasserstoffsaure) oder einer Base (z.B. eines 
Alkalihydroxids wie Natrium- oder Kaliumhydroxid) und gegebenenfalls eines Verdunnungsmittels (z.B. eines wassri- 
gen Alkohols wie Methanol oder Ethanol) bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, bevorzugt zwischen 20°C und 
100°C, hydrolysiert. 

[0068] Die Verbindungen der Formel (XXVI) sind neu. 

[0069] Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXVI) beispielsweise, indem man substituierte 1 ,1 ,1-Trichlor-2-phe- 
nylethane der Formel (XXVII) 



X 




(XXVII) 



z 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

zunachst mit Alkoholaten (z.B. Alkalimetallalkoholaten wie Natriummethylat oder Natriumethylat) in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels (z.B. dem vorn Alkoholat abgeleiteten Alkohol) bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, be- 
vorzugt zwischen 20°C und 120°C, und anschliefiend mit einer Saure (bevorzugt eine anorganische Saure wie z.B. 
Schwefelsaure) bei Temperaturen zwischen -20°C und 150°C, bevorzugt 0°C und 100°C, umsetzt (vgl. DE-33 14 249). 
[0070] Die Verbindungen der Formel (XXVII) sind neu. 

[0071] Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXVII) beispielsweise, wenn man Aniline der Formel (XXVIII) 



X 




(XXVIII) 



z 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
in Gegenwart eines Alkylnitrits der Formel (XXIX) 
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R 21 -ONO 



(XXIX) 



in welcher 



10 



15 



20 



R21 fur Alkyl, bevorzugt C r C 6 -Alkyl stent, 

in Gegenwart von Kupfer(ll)-chlorid und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels (z.B. eines aliphati- 
schen Nitrils wie Acetonitril) bei einer Temperatur von -20°C bis 80°C, bevorzugt 0°C bis 60°C, mit Vinylidenchlorid 
(CH 2 =CCI 2 ) umsetzt (vgl. J. Org. Chem. 53 (1988), 3637). 

[0072] Die Verbindungen der Formel (XXVIII) und (XXIX) sind bekannte Verbindungen der Organischen Chemie. 
Kupfer(ll)-chIorid und Vinylidenchlorid sind lange bekanntund kauflich. 

[0073] Die Verbindungen der Formel (XXI) und (XXIV) sind teilweise bekannt und/oder lassen sich nach bekannten 
Verfahren darstellen (siehe z.B. Compagnon, Miocque Ann. Chim. (Paris) [14] 5, S. 11-22, 23-27 (1970)), 
[0074] Die substituierten cyclischen Aminocarbonsauren der Formel (XXIVa), in der A und B einen Ring bilden, sind 
im allgemeinen nach der Bucherer-Bergs-Synthese oder nach der Strecker-Synthese erhaltlich und fallen dabei jeweils 
in unterschiedlichen Isomerenformen an. So erhalt man nach den Bedingungen der Bucherer-Bergs-Synthese vorwie- 
gend die Isomeren (im folgenden der Einfachheit halber als 0 bezeichnet), in welchen die Reste R und die Carboxyl- 
gruppe aquatorial stehen, wahrend nach den Bedingungen der Strecker-Synthese vorwiegend die Isomeren (im fol- 
genden der Einfachheit halber als a bezeichnet) anfallen, bei denen die Aminogruppe und die Reste R aquatorial 
stehen. 



25 



30 




C0 2 H 



R , H C0 2 H 
H 



35 



Bucherer-Bergs-Synthese 
(P-Isomeres) 



Strecker-Synthese 
(a-lsomeres) 



40 



(L Munday, J. Chem. Soc. 4372 (1961); J.T. Eward, C. Jitrangeri, Can. J. Chem. 53, 3339 (1975). 

[0075] Weiterhin lassen sich die bei dem obigen Verfahren (A) verwendeten Ausgangsstoffe der Formel (II) 



45 




(ii) 



50 

in welcher 

A, B, D, X, Y, Z und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
55 herstellen, wenn man Aminonitrile der Formel (XXX) 
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(XXX) 



D 



in welcher 

A, B und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XXII) 



X 




(XXII) 



in welcher 

X, Y, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
zu Verbindungen der Formel (XXXI) 



X 




(XXXI) 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
umsetzt, 

und diese anschlieflend einer sauren Alkoholyse unterwirft. 
[0076] Die Verbindungen der Formel (XXXI) sind ebenfalls neu. 

[0077] Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (B) als Ausgangstoffe benotigten Verbindungen der Formel (111) 
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in welcher 

A, B, X, Y, Z und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 

[0078] Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen. 

[0079] Man erhalt die Verbindungen der Formel (III) beispielsweise, wenn man 2-Hydroxycarbonsaureester der For- 

mel (XXXII) 



B 



C0 2 R° 



OH 



(XXXII) 



in welcher 

A, B und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XXII) 



X 




(XXII) 



in welcher 

X, Y, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953)). 

[0080] Weiterhin erhalt man Verbindungen der Formel (III), wenn man substituierte Phenylessigsauren der Formel 
(XXV) 
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(XXV) 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit a-Halogencarbonsaureestern der Forme! (XXXIII) 



X 



C0 0 R 



8 



B Hal 



(XXXIII) 



in welcher 

A, B und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal fur Chlor oder Brom stent, 

alkyliert. 

[0081] Die Verbindungen der Formel (XXXIII) sind kauflich. 

[0082] Die bei dem obigen Verfahren (C) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der Formel (IV) 




(IV) 



in welcher 

A, B, W, X, Y, Z und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 

[0083] Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen 

[0084] Man erhalt die Verbindungen der Formel (IV) beispielsweise, wenn man substituierte PhenylessigsSureester 
der Formel (XXVI) 
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X 




(XXVI) 



2 



in weicher 

X, Y, R 8 und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit 2-Benzylthio-carbonsaurehalogeniden der Formel (XXXIV) 




(XXXIV) 



in weicher 

A, B und W die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) stent, 

in Gegenwart von starken Basen acyliert (siehe z.B. M.S. Chambers, E J. Thomas, D.J. Williams, J. Chem. Soc. Chem. 
Commun., (1987), 1228). 

[0085] Die Benzylthio-carbonsaurehalogenide der Formel (XXXIV) sind teilweise bekannt und/oder lassen sich nach 
bekannten Verfahren herstellen (J. Antibiotics (1983). 26, 1589). 

[0086] Die beim Verfahren (E) als Ausgangsstoffe benotigten Halogencarbonylketene der Formel (V) sind neu. Sie 
lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen (vgl. beispielsweise Org. Prep. Proced. 
Int., 7, (4), 155-158, 1975 und DE 1 945 703). Man erhalt die Verbindungen der Formel (V) 




in weicher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Chlor oder Brom steht, 

wenn man 

substituierte Phenylmalonsauren der Formel (XXXV) 
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^COOH 




Y-r^v if CH (XXXV) 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Saurehalogeniden, wie beispielsweise Thionylchlorid, Phosphor(V)chlorid, Phosphor(lll)chlorid, Oxalylchlorid, 
Phosgen oder Thionylbromid gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren, wie beispielsweise Diethylformamid, 
Methyl-Sterylformamid oder Triphenylphosphin und gegebenenfalls in Gegenwart von Basen wie z.B. Pyridin oder 
Triethylamin, bei einer Temperatur zwischen -20°C und 200°C, bevorzugt zwischen 0°C und 150°C, umsetzt. 
[0087] Die substituierten Phenylmalonsauren der Formel (XXXV) sind neu. Sie lassen sich aber in einfacher Weise 
nach bekannten Verfahren herstellen (vgl. z.B. Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, 
S. 517 ff). 

[0088] Die fur das erfindungsgemafie Verfahren (E) als Ausgangsstoffe benotigten Carbonylverbindungen der For- 
me! (VIII) oder deren Silylenolether der Formel (Villa) 



.A 



(VIII) 



D-C=CH-A 
R* 

/ 8 . (Villa) 
O-Si-R 8 



CH 2 -A \ 8 

2 R 8 

in welchen 

A, D und R 8 ' die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

sind kaufliche, allgemeine bekannte oder nach bekannten Verfahren zugangliche Verbindungen. 
[0089] Die Herstellung der zur OurchfOhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (F) als Ausgangsstoffe benotigten 
Ketensaurechloride der Formel (V) wurden bereits beim erfindungsgemalien Verfahren (E) beschrieben. Die zur Durch- 
fuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens (F) benotigten Thioamide der Formel (IX) 



H 2 N 

J^C— A (IX) 

S 



in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 

sind allgemein in der Organischen Chemie bekannte Verbindungen. 

[0090] Die beim Verfahren (G) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der Formel (l-4-a) sind bekannt und/ 
oder lassen sich in einfacher Weise nach bekannten Methoden herstellen (vgl. and WO 92/16510). 
[0091] Man erhalt die Verbindungen der Formel (l-4-a) beispielsweise, wenn man 
Verbindungen der Formel (V) 



75 



EP 0 835 243 B1 



O 

II 

Hal-C 




in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben 
und 

Hal fur Halogen (insbesondere Chlor Oder Brom) steht, 
oder 

Verbindungen der Formel (VI) 



O 




in welcher 

R 8 , X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Hydrazinen der Formel (VII) 

A-NH-NH-D (VII) 

in welcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, 

wobei verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, 
Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, aufcerdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sul- 
folan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon, sowie, nur im Fall, daft Verbindungen der Formel (VI) eingesetzt 
werden, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol und tert.-Butanol, und gege- 
benenfalls in Gegenwart einer Base, wobei in dem Fall, daft Verbindungen der Formel (V) eingesetzt werden, anor- 
ganische Basen, insbesondere Alkali- oder Erdalkalicarbonate wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Calcium- 
carbonat sowie organische Basen wie beispielsweise Pyridin oder Triethylamin in Betracht kommen und in dem Fall, 
daft Verbindungen der Formel (VI) eingesetzt werden, Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide und -carbo- 
nate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Caiciumoxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Cal- 
ciumcarbonat, die auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Te- 
trabutylammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(C 8 -C 10 )ammoniumchlorid) oder TDA 1 (= Tris-(methoxye- 
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thoxyethyl)-amin) eingesetzt werden konnen, Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium, Alkalimetall- und Erdalkalime- 
tallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid, und auRerdem auch Alkalimetallalkoho- 
late, wie Natriummethylat, Natriumethylat und Kalium-tert.-butylat in Betracht kommen, bei Temperaturen zwischen 
-20°C und 250°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 150°C umsetzt. 
[0092] Die Malonsaureester der Formel (VI) 



in welcher 

R 8 , X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, sind neu. 

[0093] Sie lassen sich nach allgemein bekannten Methoden der Organischen Chemie darstellen (vgl. z.B. Tetrahe- 
dron Lett. 27, 2763 (1986) und Organikum VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 587 ff.). 
[0094] Die Hydrazine der Formel (VII) 



in welcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

sind teilweise bekannt und/oder nach literaturbekannten Methoden herstellbar (vgl. beispielsweise Liebigs Ann. Chem. 
585 , 6 (1954); Reaktionen der organischen Synthese, C. Ferri, Seite 212, 513; Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1978; 
Liebigs Ann. Chem. 443, 242 (1925); Chem. Ber. 98, 2551 (1965), Ep 508 126). 

[0095] Die zur Durchfuhrung der erfindungsgemaften Verfahren (G), (H), (I), (J), (K), (L) und (M) aufierdem als Aus- 
gangsstoffe benotigten Saurehalogenide der Formel (X), Carbonsaureanhydride der Formel (XI), Chlorameisensau- 
reester oder Chlorameisensaurethioester der Formel (XII), Chlormonothioameisensaureester oder Chlordithioamei- 
sensaureester der Formel (XIII), Alkylhalogenide der Formel (XIV), Sulfonsaurechloride der Formel (XV), Phosphor- 
verbindungen der Formel (XVI) und Metallhydroxide, Metallalkoxide Oder Amine der Formel (XVII) und (XVIII) und 
Isocyanate der Formel (XIX) und Carbamidsaurechloride der Formel (XX) sind allgemein bekannte Verbindungen der 
organischen bzw. anorganischen Chemie. 

[0096] Die Verbindungen der Formeln (VII), (VIII), (IX) bis (XXI), (XXIV) und (XXXII) bis (XXXIV) sind daruber hinaus 
aus den eingangs zitierten Patentanmeldungen bekannt und/oder lassen sich nach den dort angegebenen Methoden 
herstellen. 

[0097] Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, dali man Verbindungen der Formel (II), in welcher A, B, D, 
X, Y, Z und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart 
einer Base einer intramolekularen Kondensation unterwirft. 

[0098] Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemalien Verfahren (A) alle gegenuber den Reaktionsteil- 
nehmern inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie 
Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethyle- 
ther, au&erdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon, so- 
wie Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol und tert.-Butanol. 
[0099] Als Base (Deprotonierungsmittel) konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaften Verfahrens (A) alle 
ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxi- 
de, -hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Natriumcarbonat, 
Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylben- 
zylammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(C 8 -C 10 )ammoniumchlorid)oderTDA 
1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden konnen. Weiterhin konnen Alkalimetalle wie Natrium oder 
Kalium verwendet werden. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natri- 



X 




A-NH-NH-D 



(VII), 
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umhydrid und Calciumhydrid, und aulierdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natriummethylat, Natriumethylat und 
Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 

[0100] Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (A) innerhalb eines 
grofieren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vor- 
zugsweise zwischen 50°C und 150°C. 

[0101] Das erfindungsgemafie Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. 
[0102] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (A) setzt man die Reaktionskomponente der For- 
mel (II) und die deprotonierende Base im allgemeinen in aquimolaren bis etwa doppeltaquimolaren Mengen ein. Es 
ist jedoch auch moglich, die eine oder andere Komponente in einem grofieren Uberschufi (bis zu 3 Mol) zu verwenden. 
[0103] Das Verfahren (B) ist dadurch gekennzeichnet, dafi man Verbindungen der Formel (III), in welcher A, B, X, 
Y, Z und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart 
einer Base intramolekular kondensiert. 

[0104] Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (B) alle gegeniiber den Reaktionsteil- 
nehmern inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie 
Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethyle- 
ther, aufierdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. Wei- 
terhin konnen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol und tert.-Butanol einge- 
setzt werden. 

[0105] Als Base (Deprotonierungsmittel) konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (B) alle 
ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxi- 
de, -hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Natriumcarbonat, 
Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylben- 
zylammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(C 8 -C 10 )ammoniumchlorid)oderTDA 
1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden konnen. Weiterhin konnen Alkalimetalle wie Natrium oder 
Kalium verwendet werden. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natri- 
umhydrid und Calciumhydrid, und aufierdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natriummethylat, Natriumethylat und 
Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 

[0106] Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (B) innerhalb eines 
grofieren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vor- 
zugsweise zwischen 50°C und 150°C. 

[0107] Das erfindungsgemalie Verfahren (B) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. 
[0108] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens (B) setzt man die Reaktionskomponenten der For- 
mel (III) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch moglich, 
die eine oder andere Komponente in einem grofieren Uberschufi (bis zu 3 Mol) zu verwenden. 
[0109] Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, daft man Verbindungen der Formel (IV) in welcher A, B, W, 
X, Y, Z und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart einer Saure und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Verdunnungsmittels intramolekular cyclisiert. 

[0110] Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (C) alle gegeniiber den Reaktionsteil- 
nehmern inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie 
Toluol und Xylol, ferner halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, Chloroform, Ethylenchlorid, Chlorbenzol, 
Dichlorbenzol, aufierdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyr- 
rolidon. Weiterhin konnen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol 
eingesetzt werden. 

[0111] Gegebenenfalls kann auch die eingesetzte Saure als Verdunnungsmittel dienen. 

[0112] Als Saure konnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (C) alle ublichen anorganischen und organischen 
Sauren eingesetzt werden, wie z.B. Halogenwasserstoffsauren, Schwefelsaure, Alkyl-, Aryl- und Haloalkylsulfonsau- 
ren, insbesondere werden halogenierte Alkylcarbonsauren wie z.B. Trifluoressigsaure verwendet. 
[0113] Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (C) innerhalb eines 
grofieren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vor- 
zugsweise zwischen 50°C und 150°C. 

[0114] Das erfindungsgemafie Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. 
[0115] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (C) setzt man die Reaktionskomponenten der For- 
meln (IV) und die Saure z.B. in aquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch gegebenenfalls auch moglich, die Saure in 
katalytischen Mengen einzusetzen. 

[0116] Das erfindungsgemafie Verfahren (E) ist dadurch gekennzeichnet, dali man Carbonylverbindungen der For- 
mel (VIII) oder deren Silylenolether der Formel (Villa) mit Ketensaurehalogeniden der Formel (V) gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt. 
[0117] Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (E) alle gegeniiber den Reaktionsteil- 
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nehmern inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie 

0- Dichlorbenzol, Tetralin, Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, Glykoldimethylether und Diglykoldimethyle- 
ther, aufJerdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid Oder N-Methyl-pyrrolidon. 
[01 18] Als Saureakzeptoren konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafJen Verfahrens (E) alle ublichen Sau- 
reakzeptoren verwendet werden. 

[0119] Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Dia- 
zabicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (DBN), HOnig-Base Oder N.N-Dimethyl-anilin. 

[0120] Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafJen Verfahrens (E) innerhalb eines 
grofJeren Bereiches variiert werden. ZweckmafJigerweise arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250° C, 
vorzugsweise zwischen 50° C und 220° C. 

[0121] Das erfindungsgemafJe Verfahren (E) wird vorzugsweise unter Normaldruck durchgefuhrt. 
[0122] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafJen Verfahrens (E) setzt man die Reaktionskomponenten der For- 
meln (VIII) und (V) und gegebenenfalls den Saureakzeptor im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist 
jedoch auch moglich, die eine oder andere Komponente in einem grofJeren UberschufJ (bis zu 5 Mol) zu verwenden. 
[0123] Das erfindungsgemafJe Verfahren (F) ist dadurch gekennzeichnet, daft man Thioamide der Formel (IX) mit 
Ketensaurehalogeniden der Formel (V) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt. 

[0124] Als Verdunnungsmittel konnen bei der erfindungsgemafJen Verfahrensvariante (F) alie inerten organischen 
Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie o-Dichlorbenzol, Tetralin, To- 
luol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, aufJerdem polare Lo- 
sungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. 

[01 25] Als Saureakzeptoren konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaUen Verfahrens (F) alle ublichen Sau- 
reakzeptoren verwendet werden. 

[0126] Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Dia- 
zabicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (DBN), Hunig-Base und N.N-Dimethyl-anilin. 

[0127] Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafJen Verfahrens (F) innerhalb eines 
grofJeren Bereiches variiert werden. ZweckmaUigerweise arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, 
vorzugsweise zwischen 20°C und 220°C. 

[0128] Das erfindungsgemafJe Verfahren (F) wird ZweckmafJigerweise unter Normaldruck durchgefuhrt. 
[0129] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafJen Verfahrens (F) setzt man die Reaktionskomponenten der For- 
meln (IX) und (V) und gegebenenfalls die Saureakzeptoren im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist 
jedoch auch moglich, die eine Oder andere Komponente in einem grofJeren GberschufJ (bis zu 5 Mol) zu verwenden. 
[0130] Das Verfahren (Got) ist dadurch gekennzeichnet, dalJ man Verbindungen der Formeln (l-1-a) bis (l-6-a) jeweils 
mit Carbonsaurehalogeniden der Formel (X) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

[0131] Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemafJen Verfahren (Ga) alle gegenuber den Saurehalo- 
geniden inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Ben- 
zol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, aufJerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie 
Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, daruberhinaus Carbonsaureester, wie Ethylacetat, Nitrile wie Acetonitril und 
auch stark polare Solventien, wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Wenn die Hydrolysestabilitat des 
Saurehalogenids es zulaUt, kann die Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt werden. 
[01 32] Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemafJen Verfahren (Ga) alle ublichen 
Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclooc- 
tan (DABCO), Diazabicycloundecen (DBU), Diazabicyclononen (DBN), Hunig-Base und N.N-Dimethyl-anilin, ferner 
Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, aufJerdem Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natri- 
umcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. 
[01 33] Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfindungsgemafJen Verfahren (Ga) innerhalb eines grofJeren Berei- 
ches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20°C und +150°C, vorzugsweise zwi- 
schen 0°C und 100°C. 

[0134] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafJen Verfahrens (Ga) werden die Ausgangsstoffe der Formeln (I- 

1- a) bis (l-6-a) und das Carbonsaurehalogenid der Formel (X) im allgemeinen jeweils in angenahert aquivalenten 
Mengen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, das Carbonsaurehalogenid in einem grofJeren OberschufJ (bis zu 5 
Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

[0135] Das Verfahren (Gfi) ist dadurch gekennzeichnet, daU man Verbindungen der Formeln (1-1 -a) bis (l-6-a) jeweils 
mit Carbonsaureanhydriden der Formel (XI) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

[0136] Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemafJen Verfahren (G{5) vorzugsweise diejenigen Ver- 
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dunnungsmittel verwendet werden, die auch bei der Verwendung von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht 
kommen. Im ubrigen kann auch ein im Oberschufi eingesetztes Carbonsaureanhydrid gleichzeitig als Verdunnungs- 
mittel fungieren. 

[01 37] Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen beim Verfahren (Gp) vorzugsweise diejenigen Sau- 
5 rebindemittel in Frage, die auch bei der Verwendung von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. 

[0138] Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfindungsgemafien Verfahren (GP) innerhalb eines grofieren Berei- 
ches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20°C und +150°C, vorzugsweise zwi- 
schen 0°C und 100°C. 

[0139] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (GP) werden die Ausgangsstoffe der Formeln (I- 
10 1 -a) bis (l-6-a) und das Carbonsaureanhydrid der Formel (XI) im allgemeinen in jeweils angenahert aquivalenten Men- 
gen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, das Carbonsaureanhydrid in einem grofieren Oberschufi (bis zu 5 Mol) 
einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

[0140] Im allgemeinen geht man so vor, dafi man Verdunnungsmittel und im Oberschufi vorhandenes Carbonsau- 
reanhydrid sowie die entstehende Carbonsaure durch Destination oder durch Waschen mit einem organischen L6- 
15 sungsmittel oder mit Wasser entfernt. 

[0141] Das Verfahren (H) ist dadurch gekennzeichnet, dali man Verbindungen der Formeln (l-1-a) bis (l-6-a) jeweils 
mit Chlorameisensaureestem oder Chlorameisensaurethiolestern der Formel (XII) gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdun nungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

[0142] Als Saurebindemittel kommen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (H) alle ublichen Saureakzeptoren in 
20 Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, DABCO, DBU, DBA, Hunig-Base 
und N.N-Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, aufierdem Alkali- und Erdal- 
kalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natrium- 
hydroxid und Kaliumhydroxid. 

[0143] Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (H) alle gegeniiber den Chloramei- 
25 sensaureestern bzw. Chlorameisensaurethiolestern inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar 
sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe, wie Me- 
thylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenwasserstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, aufierdem Ketone, wie Ace- 
ton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Nitrile wie Acetonitril, 
dartiber hinaus Carbonsaureester, wie Ethylacetat, und auch stark polare Solventien, wie Dimethylformamid, Dime- 
30 thylsulfoxid und Sulfolan. 

[0144] Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (H) innerhalb eines 
grofieren Bereiches variiert werden. Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen zwischen -20°C und +100°C, vor- 
zugsweise zwischen 0°C und 50°C. 

[0145] Das erfindungsgemalie Verfahren (H) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. 

35 [0146] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (H) werden die Ausgangsstoffe der Formeln (I- 
1-a) bis (l-6-a) und der entsprechende Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester der Formel (XII) im 
allgemeinen jeweils in angenahert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder andere 
Komponente in einem grofieren Oberschufi (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Metho- 
den. Im allgemeinen geht man so vor, dali man ausgefallene Salze entfernt und das verbleibende Reaktionsgemisch 

40 durch Abziehen des Verdunnungsmittels einengt. 

[0147] Das erfindungsgemalie Verfahren (I) ist dadurch gekennzeichnet, dafi man Verbindungen der Formeln (I- 
1-a) bis (l-6-a) jeweils mit (la) Verbindungen der Formel (XIII) in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels oder (lp) Schwefelkohlenstoff und anschlieliend mit Alkylhalogeniden 
der Formel (XIV) gegebenenfalls in Gegennwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer 

45 Base umsetzt. 

[0148] Beim Herstellungsverfahren (la) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formeln (1-1 -a) bis (l-6-a) ca. 1 
Mol Chlormonothioameisensaureester bzw. 

[0149] Chlordithioameisensaureester der Formel (XIII) bei 0 bis 120°C, vorzugsweise bei 20 bis 60°C urn. 
[0150] Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungsmtttel 
50 in Frage, wie Ether, Amide, Carbonsaureester, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide, aber auch Halogenalkane. 

[0151] Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Ethylacetat, Acetonitril, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder Me- 
thylenchlorid eingesetzt. 

[0152] Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln wie z.B. 
Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat das Enolatsalz der Verbindungen (l-1-a) bis (l-6-a) dar, kann auf den weiteren 
55 Zusatz von Saurebindemittel n verzichtet werden. 

[0153] Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder organische Basen in Frage, 

beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin und Triethylamin aufgefuhrt. 

[0154] Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise wird bei 
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Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden. 

[0155] Beim Herstellungsverfahren (If}) setzt man pro Mol Ausgangsverbindungen der Formeln (1-1 -a) bis (l-6-a) 
jeweils die aquimolare Menge bzw. einen Uberschufi Schwefelkohlenstoff zu. Man arbeitet hierbei vorzugsweise bei 
Temperaturen von 0 bis 50°C und insbesondere bei 20 bis 30°C. 
5 [0156] Oft ist es zweckmafiig zunachst aus den Verbindungen der Formeln (1-1 -a) bis (l-6-a) durch Zusatz einer 
Base (wie z.B. Kaliumtertiarbutylat oder Natriumhydrid) das entsprechende Salz herzustellen. Man setzt die Verbin- 
dungen (1-1 -a) bis (l-6-a) jeweils so lange mit Schwefelkohlenstoff urn, bis die Bildung der Zwischenverbindung abge- 
schlossen ist, z.B. nach mehrstundigem Ruhren bei Raumtemperatur. 

[0157] Als Basen konnen beim Verfahren (lp) le ublichen Proton enakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise 
10 verwendbar sind Alkatimetallhydride, Alkalimetallalkoholate, Alkali- oder Erdalkalimetallcarbonate oder -hydrogencar- 
bonate oder Stickstoffbasen. Genannt seien beispielsweise Natriumhydrid, Natriummethanolat, Natriumhydroxid, Cal- 
ciumhydroxid, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Triethylamin, Dibenzylamin, Diisopropylamin, Pyridin, Chi- 
nolin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) und Diazabicycloundecen (DBU). 
[0158] Als Verdunnungsmittel konnen bei diesem Verfahren alle ublichen Losungsmittel verwendet werden. 
15 [0159] Vorzugsweise sind verwendbar aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Toluol, Alkohole wie Me- 
thanol, Ethanol, Isopropanol oder Ethylenglykol, Nitrile wie Acetonitril, Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, Amide 
wie Dimethylformamid oder andere polare Losungsmittel wie Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. 
[0160] Die weitere Umsetzung mit dem Alkylhalogenid der Formel (XIV) erfolgt vorzugsweise bei 0 bis 70°C und 
insbesondere bei 20 bis 50°C. Hierbei wird mindestens die aquimolare Menge Alkylhalogenid eingesetzt. 
20 [0161] Man arbeitet bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck, vorzugsweise bei Normaldruck. 
[0162] Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ublichen Methoden. 

[0163] Das erfindungsgemafle Verfahren (J) ist dadurch gekennzeichnet, daft man Verbindungen der Formeln (I- 

1-a) bis (l-6-a) jeweils mit Sulfonsaurechloriden der Formel (XV) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 

mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 
25 [0164] Beim Herstellungsverfahren (J) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (1-1 -a bis l-6-a) ca. 1 Mol 

Sulfonsaurechlorid der Formel (XV) bei -20 bis 150°C, vorzugsweise bei 20 bis 70°C urn. 

[0165] Das Verfahren (J) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels durchgefuhrt. 

[0166] Als Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Amide, 

Nitrile, Sulfone, Sulfoxide oder halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid. 
30 [0167] Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Methylenchlorid eingesetzt. 

[0168] Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln (wie z. 

B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz der Verbindungen (l-1-a) bis (l-6-a) dar, kann auf den wei- 

teren Zusatz von Saurebindemitteln verzichtet werden. 

[0169] Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder organische Basen in Frage, 
35 beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin und Triethylamin aufgefuhrt. 

[0170] Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise wird bei 
Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden. 

[0171] Das erfindungsgemafle Verfahren (K) ist dadurch gekennzeichnet, daft man Verbindungen der Formeln (I- 
1-a) bis (l-6-a) jeweils mit Phosphorverbindungen der Formel (XVI) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 

40 mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

[0172] Beim Herstellungsverfahren (K) setzt man zum Erhalt von Verbindungen der Formeln (l-1-e) bis (l-6-e) auf 1 
Mol der Verbindungen (1-1 -a) bis (l-6-a), 1 bis 2, vorzugsweise 1 bis 1,3 Mol der Phosphorverbindung der Formel (XVI) 
bei Temperaturen zwischen -40°C und 150°C, vorzugsweise zwischen -10 und 110°C urn. 
[0173] Das Verfahren (K) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels durchgefuhrt. 

45 [0174] Als Verdunnungsmittel kommen alle inerten, polaren organischen Losungsmittel in Frage wie Halogenkoh- 
lenwasserstoffe, Carbonsaureester, Ether, Amide, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide etc. 

[0175] Vorzugsweise werden Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Methylenchlorid ein- 
gesetzt. 

[0176] Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen ubliche anorganische oder organische Basen in 
50 Frage wie Hydroxide, Carbonate oder Amine. Beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, 
Pyridin und Triethylamin aufgefuhrt. 

[0177] Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise wird 
bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden der Organischen Chemie. Die End- 
produkte werden vorzugsweise durch Kristallisation, chromatographische Reinigung oder durch sogenanntes "Andes- 
55 tillieren", d.h. Entfernung der fluchtigen Bestandteile im Vakuum gereinigt. 

[0178] Das Verfahren (L) ist dadurch gekennzeichnet, dali man Verbindungen der Formeln (1-1 -a) bis (I -6-a) jeweils 
mit Metallhydroxiden bzw. Metallalkoxiden der Formel (XVII) oder Aminen der Formel (XVIII), gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines Verdunnungsmittels, umsetzt. 
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[0179] Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaften Verfahren (L) vorzugsweise Ether wie Tetrahy- 
drofuran, Dioxan, Diethylether oder aber Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, aber auch Wasser eingesetzt 
werden. Das erfindungsgemafie Verfahren (L) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. Die Reaktions- 
temperatur liegt im allgemeinen zwischen -20°C und 100°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 50°C. 

5 [0180] Das erfindungsgemalie Verfahren (M) ist dadurch gekennzeichnet, dafc man Verbindungen der Formeln (I- 
1-a) bis (l-6-a) jeweils mit (Ma) Verbindungen der Formel (XIX) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators Oder (Mf}) mit Verbindungen der Formel (XX) gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt 
[0181] Bei Herstellungsverfahren (Ma) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formeln (1-1 -a) bis (l-6-a) ca. 1 

*o Mol Isocyanat der Formel (XIX) bei 0 bis 100°C, vorzugsweise bei 20 bis 50°C urn. 

[0182] Das Verfahren (Ma) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels durchgefuhrt. 

[0183] Als Verdunnungsmittel kommen alle inerten organischen Losungsmittel in Frage, wie Ether, Amide, Nitrile, 

Sulfone oder Sulfoxide. 

[01 84] Gegebenenfalls konnen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt werden. Als Katalysatoren 
15 konnen sehr vorteilhaft zinnorganische Verbindungen, wie z.B. Dibutylzinndilaurat eingesetzt werden. 
[0185] Es wird vorzugsweise bei Normaldruck gearbeitet. 

[0186] Beim Herstellungsverfahren (Mp) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formeln (l-1-a) bis (l-6-a) ca. 

1 Mol Carbamidsaurechlorid der Formel (XX) bei 0 bis 150°C, vorzugsweise bei 20 bis 70°C urn. 

[0187] Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungsmittel 
20 in Frage wie Ether, Carbon saureester, Nitrile, Amide, Sulfone, Sulfoxide oder halogenierte Kohlenwasserstoffe. 

[01 88] Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder Methylenchlorid eingesetzt. 

[0189] Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln (wie z. 

B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz der Verbindung (M-a) bis (l-6-a) dar, kann auf den weiteren 

Zusatz von Saurebindemitteln verzichtet werden. 
25 [0190] Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder organische Basen in Frage, 

beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Triethylamin oder Pyridin genannt. 

[0191] Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise wird bei 

Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden. 

[0192] Die Wirkstoffe eignen sich zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, vorzugsweise Arthropoden und Ne- 
30 matoden, insbesondere Insekten und Spinnentieren, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Material- 

schutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie gegen 

alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwahnten Schadlingen gehoren: 

[0193] Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio scaber. 

[0194] Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus 
35 Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec. 

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

[0195] Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, Periplanetaamericana, Leucophaea maderae, Blattella 
to germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schisto- 
cerca gregaria. 

[0196] Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

[0197] Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, 
45 Haematopinus spp., Linognathus spp.. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp. 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, 
Rhodnius protixus, Triatoma spp. 

so [0198] Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis 
gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arun- 
dinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, 
Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, 
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 

55 [0199] Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, 
Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, 
Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias insulana, 
Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplu- 
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sia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria melionella, 
Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristo- 
neura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana. 

[0200] Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Acanthoscelides obtectus, 
5 Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica aini, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Dia- 
brotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varive stis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Antho nomus 
spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Der- 
mestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus 
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Cono derus spp., Melolontha melolon- 
10 tha, Amphimallon solsti tialis, Costelytra zealandica. 

[0201] Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, 
Vespa spp. 

[0202] Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca 
spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyp- 
15 pobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella 
frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa. 
[0203] Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. 
Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

[0204] Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Erio- 
20 phyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephatus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes 
spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetra- 
nychus spp.. 

[0205] Die erfindungsgemafien Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hohe insektizide und akarizide Wirksamkeit aus. 

[0206] Sie lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von pflanzenschadigenden Insekten, wie bei- 
25 spielsweise gegen die Larven des Meerettichblattkafers (Phaedon cochleariae) oder gegen die Larven der grunen 

Reiszikade (Nephotettix cincticeps) gegen die Raupen der Kohlschabe (Plutella maculipennis). 

[0207] Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen weiterhin als Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittel und 

insbesondere als Unkrautvemichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen 

zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemafien Stoffe als totale oder 
30 selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

[0208] Die zur Unkrautbekampfung notwendigen Dosierungen der erfindungsgemafien Wirkstoffe liegen zwischen 

0,001 und 10 kg/ha, vorzugsweise zwischen 0,005 und 5 kg/ha. 

[0209] Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 
[0210] Dikotyle Unkrater der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, 
35 Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Am- 
brosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotola, Lindemia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, 
Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, Ranunculus, Taraxacum. 

[0211] Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, 

Ipomoea, Vicia Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 
40 [0212] Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleu- 

sine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cycnodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagit- 

taria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 

[0213] Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, 

Sachharum, Ananas, Asparagus, Allium. 
45 [0214] Die Verwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen beschrankt, 

sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

[0215] Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. auf 
Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die Verbindun- 
gen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergehdlz-, Obst, Wein-, Citrus-, Nufi-, Bananen-, Kaffee-, 
50 Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflachen und 
zur selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

[0216] Die erfindungsgemafien Wirkstoffe eignen sich sehr gut zur selektiven Bekampfung monokotyler Unkrauter 
in dikotylen Kulturen im Vor- und Nachlaufverfahren. Sie konnen beispielsweise in Baumwolle oder Zuckerrtiben mit 
sehr gutem Erfolg zur Bekampfung von Schadgraser eingesetzt werden. 
55 [0217] Die Wirkstoffe konnen in die ubiichen Formulierungen uberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Spritz- 
pulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, 
Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen. 
[0218] Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
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Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von 
oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 
[0219] Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslo- 
sungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel kommen Im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, 

5 Toluol, Oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, 
Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder ParafTine, z.B. Erdolfrak- 
tionen, mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie 
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid 
und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

10 [0220] Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 

z.B. Ammoniumsalze und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont- 
morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und 
Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine 
wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen 

15 sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuRschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als 
Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie 
Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Al- 
kylsulfate, Arylsulfonate sowie Einweifihydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen 
und Methylcellulose. 

20 [0221] Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische pulv- 
rige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, 
sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen 
mineralische und vegetabile Ole sein. 

[0222] Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Fenrocyanblau und organische 
25 Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, 
Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

[0223] Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 
0,5 und 90 %. 

[0224] Der erfindungsgemafie Wirkstoff kann in seinen handelsublichen Formulierungen sowie in den aus diesen 
30 Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen, 
Sterilantien, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden vorliegen. Zu den 
Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohlenwasserstof- 
fe, Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a. 
[0225] Besonders gunstige Misch partner sind z.B. die folgenden: 

35 

Fungizide: 

[0226] 2-Aminobutan; 2-Anilino-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin; 2 , ,6 , -Dibromo-2-methyl-4 , -trifluoro 
trifluoro-methyl-1,3-thiazol-5-carboxanilid;^^ 
^o methyl-2-(2-phenoxyphenyl)-acetamid; 8-Hydroxyquinolinsulfat; Methyl-(E)-2-{2-[6-(2-cyanophenoxy)-pyrimidin- 
4-yloxy]-phenyl}-3-methoxyacrylat; Methyl-(E)-methoximino[alpha-(o-tolyloxy)-o-tolyl]acetat; 2-Phenylphenol (OPP), 
Aldimorph, Ampropylfos, Anilazin, Azaconazol, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazole, Bupirimate, Buthioba- 
te, 

45 Calciumpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat (Quinomethionat), Chloroneb, Chloro- 
picrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprofuram, 

Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, Dimetho- 
morph, Diniconazol, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxolon, 
Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol, 
50 Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentinhy- 
droxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, Fludioxonil, Fluoromide, Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulfamide, Flutola- 
nil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Aluminium, Fthalide, Fuberidazol, Furalaxyl, Furmecyclox, 
Guazatine, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 
55 Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Jsoprothiolan, Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, 
wie: Kupferhydroxid, Kupfernaphthenat, Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mi- 
schung, 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol, Methasulfocarb, Methfuroxam, Meti- 
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ram, Metsulfovax, Myclobutanil, 

Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 
Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin, 

Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Phthalid, Pimaricin, Piperalin, Polycarbamate, Polyoxin, Probena- 
5 zol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propiconazole, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroqui- 
lon, 

Quintozen (PCNB), 

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, Thiophanat-methyl, Thiram, Tolclophos- 
io methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazoxid, Trichlamid, TricycJazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin, Tri- 
ticonazol, 

Validamycin A, Vinclozolin, 
Zineb, Ziram 

15 Bakterizide: 

[0227] Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinon, Furancarbon- 
saure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

20 Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

[0228] Abamectin, Abamectin, AC 303 630, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphamethrin, Amitraz, Aver- 
mectin, AZ 60541, Azadirachtin, Azinphos A, Azlnphos M, Azocyclotin, 

Bacillus thuringiensis, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyluthrin, Bifenthrin, BPMC, Brofenprox, Bromophos 

25 a, Bufencarb, Buprofezin, Butocarboxin, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, CGA 157 419, CGA 184699, Chloethocarb, 
Chlorethoxyfos, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Cis-Resmethrin, Clocy- 
thrin, Clofentezin, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazin, 
Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dic- 

30 liphos, Dicrotophos, Diethion, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Dioxathion, Disutfoton, 
Edifenphos, Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethion, Ethofenprox, Ethoprophos, Etrimphos, 
Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb, Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fen- 
pyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, Fipronil, Fluazinam, Flucycloxuron, Flucythrinat, Flufenoxuron, Flufen- 
prox, Fluvalinate, Fonophos, Formothion, Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 

35 HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 

Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivemectin, 
Lamda-cyhalothrin, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mervinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, Methamidophos, Methidathion, Methio- 
carb, Methomyl, Metolcarb, Milbemectin, Monocrotophos, Moxidectin, 
40 Naled, NC 184, Nl 25, Nitenpyram 

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, Oxydeprofos, 

Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, Phosphamdon, Phoxim, Pirimicarb, 
Pirimiphos M, Primiphos A, Profenofos, Promecarb, Propaphos, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozin, Pyrach- 
lophos, Pyradaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyrimidifen, Pyriproxifen, 
45 Quinalphos, 
RH 5992, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 

Tebufenozid, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvin- 
phos, Thiafenox, Thiodicarb, Thiofanox, Thiomethon, Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, Triarathen, Triazophos, 
50 Triazuron, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 

Vamidothion, XMC, Xylylcarb, Yl 5301 / 5302, Zetamethrin. 

Herbizide: 

55 [0229] beispielsweise Anilide, wie z.B. Diflufenican und Propanil; Arylcarbonsauren, wie z.B. Dichlorpicolinsaure, 
Dicamba und Picloram; Aryloxyalkansauren, wie z.B. 2,4 D, 2,4 DB, 2,4 DP, Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; 
Aryloxy-phenoxyalkansaureester, wie z.B. Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fluazifop-butyl, Haloxyfop-methyl und 
Quizalofop-ethyl; Azinone, wie z.B. Chloridazon und Norflurazon; Carbamate, wie z.B. Chlorpropham, Desmedipham, 



85 



EP 0 835 243 B1 



Phenmedipham und Propham; Chloracetanilide, wie z.B. Alachlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, Metolachlor, 
Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline, wie z.B. Oryzalin, Pendimethalin und Trifluralin; Diphenylether, wie z.B. 
Acifluorfen, Bifenox, Fluoroglycofen, Fomesafen, Halosafen, Lactofen und Oxyfluorfen; Harnstoffe, wie z.B. Chlortolu- 
ron, Diuron, Fluometuron, Isoproturon, Linuron und Methabenzthiazuron; Hydroxylamine, wie z.B. Alloxydim, Cletho- 
dim, Cydoxydim, Sethoxydim und Tralkoxydim; Imidazolinone, wie z.B. Imazethapyr, Imazamethabenz, Imazapyr und 
Imazaquin; Nitrite, wie z.B. Bromoxynil, Dichlobenil und loxynil; Oxyacetamide, wie z.B. Mefenacet; Sulfonyl harnstoffe, 
wie z.B. Amidosulfuron, Bensulfuron-methyl, Chlorimuron-ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfuron, Metsulfuron-methyl, Ni- 
cosulfuron, Primisulfuron, Pyrazosulfuronethyl, Thifensulfu ron- methyl, Triasulfuron und Tribenuron-methyl; Thiolcarb- 
amate, wie z.B. Butylate, Cycloate, Diallate, EPTC, Esprocarb, Molinate, Prosulfocarb, Thiobencarb und Triallate; Tria- 
zine, wie z.B. Atrazin, Cyanazin, Simazin, Simetryne, Terbutryne und Terbutylazin; Triazinone, wie z.B. Hexazinon, 
Metamitron und Metribuzin; Sonstige, wie z.B. Aminotriazol, Benfuresate, Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, Clo- 
pyralid, Difenzoquat, Dithiopyr, Ethofumesate, Fluorochloridone, Glufosinate, Glyphosate, Isoxaben, Pyridate, Quin- 
chlorac, Quinmerac, Sulphosate und Tridiphane. 

[0230] Der erfindungsgemafte Wirkstoff kann ferner in seinen handelsublichen Formulierungen sowie in den aus 
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Ver- 
bindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daft der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirk- 
sam sein muft. 

[0231 ] Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in wei- 
ten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% 
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

[0232] Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaftten ublichen Weise. 
[0233] Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnet sich der Wirkstoff durch eine hervorra- 
gende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 
[0234] Die erfindungsgemaften Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und Vorratsschadlinge, son- 
dern auch auf dem veterinarmedizinischen Sektor gegen tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Leder- 
zecken, Raudemilben, Laufmilben, Fliegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegenlarven, Lause, Haarlinge, 
Federlinge und Flohe. Zu diesen Parasiten gehoren: 

[0235] Aus der Ordnung der Anoplurida z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp., Phtirus spp., 
Solenopotes spp.. 

[0236] Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie Ischnocerina z.B. Trimeno- 
pon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp., Werneckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodec- 
tes spp., Felicola spp.. 

[0237] Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie Brachycerina z.B. Aedes spp., Ano- 
pheles spp., Culex spp., Simulium spp., Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chry- 
sops spp., Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomyia spp., Braula spp., Musca spp., 
Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., Morellia spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia 
spp., Chrysomyia spp., Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus spp., Hip- 
pobosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp.. 

[0238] Aus der Ordnung der Siphonapterida z.B. Pulex spp., Ctenocephalides spp, Xenopsylla spp., Ceratophyllus 
spp.. 

[0239] Aus der Ordnung der Heteropterida z.B. Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius spp., Panstrongylus spp.. 
[0240] Aus der Ordnung der Blattarida z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana Blattela germanica, Supella spp.. 
[0241] Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie Mesostigmata z.B. Argas spp., 
Ornithodorus spp., Otabius spp., Ixodes spp., Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemaphysalis 
spp., Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp., Pneumonyssus spp., Sternostoma spp., 
Varroa spp.. 

[0242] Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) z.B. Acarapis spp., Cheyletiella 
spp., Ornithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus 
spp., Tyrophagus spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Oto- 
dectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Cytodites spp., Laminosioptes spp.. 
[0243] Beispielsweise zeigen sie eine hervorragende Wirksamkeit gegen Boophilus microplus und Lucilia cuprina. 
[0244] Die erfindungsgemalien Wirkstoffe der Formel (I) eignen sich auch zur Bekampfung von Arthropoden, die 
landwirtschaftliche Nutztiere, wie z.B. Rinder, Schafe, Ziegen, Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Buffel, Kaninchen, 
Huhner, Puten, Enten, Ganse, Bienen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stubenvogel, Aquarienfische sowie 
sogenannte Versuchstiere, wie z.B. Hamster, Meerschweinchen, Ratten und Mause befallen. Durch die Bekampfung 
dieser Arthropoden sollen Todesfalle und Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, Wolle, Hauten, Eiern, Honig usw.) 
vermindert werden, so daft durch den Einsatz der erfindungsgemaften Wirkstoffe eine wirtschaftlichere und einfachere 
Tierhaltung moglich ist. 
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[0245] Die Anwendung der erfindungsgemaften Wirkstoffe geschieht im Veterinarsektor in bekannter Weise durch 
enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tabletten, Kapseln, Tranken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, 
des feed-through-Verfahrens, von Zapfchen, durch parenteral Verabreichung, wie zum Beispiel durch Injektionen 
(intramuskular, subcutan, intravenos, intraperitonal u.a.), Implantate, durch nasale Appllkation, durch dermale Anwen- 
5 dung in Form beispielsweise des Tauchens oder Badens (Dippen), SprQhens (Spray), Aufgiefiens (Pour-on und Spot- 
on), des Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen Formkorpern, wie Halsbandern, Ohrmarken, 
Schwanzmarken, GliedmaRenbandern, Halflern, Markierungsvorrichtungen usw. 

[0246] Bei der Anwendung fur Vieh, Geflugel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe der Formel (I) ais Formulie- 
rungen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, fliefcfahige Mittel), die die Wirkstoffe in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% 
10 enthalten, direkt oder nach 100 bis 10 000-facher Verdunnung anwenden oder sie als chemisches Bad verwenden. 
[0247] Auderdem wurde gefunden, dafi die erfindungsgemalien Verbindungen der Formel (I) eine hohe insektizide 
Wirkung gegen Insekten zeigen, die technische Materialien zerstdren. 

[0248] Beispielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden Insekten genannt: 
15 Kafer wie 

[0249] Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium rufovillosum, Ptilinus pecticornis, 
Dendrobium pertinex, Ernobius mollis, Priobium carpini, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus 
linearis, Lyctus pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis, Xyleborus spec. Tryptodendron spec. Apate mo- 
20 nachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon spec. Dinoderus minutus. 

Hautfiugler wie 

[0250] Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur. 

25 

Termiten wie 

[0251] Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes flavipes, Reticulitermes 
santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes darwiniensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosa- 
30 nus. 

Borsten schwa nze 

[0252] wie Lepisma saccharina. 
35 [0253] Unter technischen Materialien sind im voriiegenden Zusammenhang nicht-lebende Materialien zu verstehen, 
wie vorzugsweise Kunststoffe, Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz und Holzverarbeitungsprodukte 
und Anstrich mittel. 

[0254] Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu schutzenden Material urn Holz und 
Holzverarbeitungsprodukte. 

40 [0255] Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erfindungsgemafte Mittel bzw. dieses enthal- 
tende Mischungen geschutzt werden kann, ist beispielhaft zu verstehen: Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, 
Bruckenteiie, Bootsstege, Holzfahrzeuge, Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, Holzfenster 
und -turen, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die ganz allgemein beim Hausbau oder in der 
Bautischlerei Verwendung finden. 

45 [0256] Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form von Konzentraten oder allgemein ublichen Formulierungen wie 
Pulver, Granulate, Lbsungen, Suspensionen, Emulsionen oder Pasten angewendet werden. 
[0257] Die genannten Formulierungen konnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden, z.B. durch Vermischen 
der Wirkstoffe mit mindestens einem Losungs- bzw. Verdunnungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder 
Fixiermittels, Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gegebenenfalls Farbstoffen und 

so Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshilfsmitteln. 

[0258] Die zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel oder Konzentrate enthalten 
den erfindungsgemafien Wirkstoff in einer Konzentration von 0,0001 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.- 
%. 

[0259] Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vorkommen der Insekten und 
55 von dem Medium abhangig. Die optimale Einsatzmenge kann bei der Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt 
werden. Im allgemeinen ist es jedoch ausreichend 0,0001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-%, des 
Wirkstoffs, bezogen auf das zu schutzende Material, einzusetzen. 

[0260] Als Losungs- und/oder Verdunnungsmittel dient ein organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmit- 
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telgemisch und/oder ein oliges Oder olartiges schwer fluchtiges organisch-chemisches Losungsmittel Oder Ldsungs- 
mittelgemisch und/oder ein polares organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und/oder Was- 
ser und gegebenenfalls einen Emulgator und/oder Netzmittel. 

[0261] Alsorganisch-chemische Losungsmittel werden vorzugsweise olige Oder olartige Losungsmittel mit einer Ver- 
5 dunstungszahl uber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, eingesetzt. Als derartige 
schwerfluchtige, wasserunlosliche, olige und olartige Losungsmittel werden entsprechende Mineralole oderderen Aro- 
matenfraktionen od mineralolhaltige Losungsmittelgemische, vorzugsweise Testbenzin, Petroleum und/oder Alkyl ben- 
zol verwendet. 

[0262] Vorteilhaft gelangen Mineralole mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Testbenzin mit einem Siedebe- 
10 reich von 170 bis 220°C, Spindelol mit einem Siedebereich von 250 bis 350°C, Petroleum bzw. Aromaten vom Siede- 
bereich von 160 bis 280°C, Terpentinol und dgl. zum Einsatz. 

[0263] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden flussige aliphatische Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebe- 
reich von 180 bis 210°C Oder hochsiedende Gemische von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 
einem Siedebereich von 180 bis 220°C und/oder Spindeol und/oder Monochlornaphthalin, vorzugsweise a-Monoch- 

*5 lomaphthalin, verwendet. 

[0264] Die organischen schwerfluchtigen oligen oder olartigen Losungsmittel mit einer Verdunstungszahl uber 35 
und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, konnen teilweise durch leicht oder mittelfluchtige 
organisch-chemische Losungsmittel ersetzt werden, mit der MafJgabe, dali das Losungsmittelgemisch ebenfalls eine 
Verdunstungszahl uber 35 und einen Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, aufweist und dafi das 

20 Insektizid-Fungizid-Gemisch in diesem Losungsmittelgemisch loslich oder emulgierbar ist. 

[0265] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen Losungsmittel oder Ld- 
sungsmittelgemisches oder ein aliphatisches polares organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelge- 
misch ersetzt. Vorzugsweise gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende aliphatische 
organisch-chemische Losungsmittel wie beispielsweise Glycolether, Ester oder dgl. zur Anwendung. 

25 [0266] Als organisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der voriiegenden Erfindung die an sich bekannten 
wasserverdunnbaren und/oder in den eingesetzten organisch-chemischen Losungsmittel n loslichen oder dispergier- 
bzw. emulgierbaren Kunstharze und/oder bindende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel bestehend aus oder 
enthaltend ein Acrylatharz, ein Vinylharz, z.B. Polyvinylacetat, Polyesterharz, Poiykondensations- oder Polyadditions- 
harz, Polyurethanharz, Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz, Phenolharz, Kohlenwasserstoffharz wie Inden-Cuma- 

30 ronharz, Siliconharz, trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole und/oder physikalisch trocknende Bindemittel 
auf der Basis eines Natur- und/oder Kunstharzes verwendet. 

[0267] Das als Bindemittel verwendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Dispersion oder Losung, eingesetzt 
werden. Als Bindemittel konnen auch Bitumen oder bituminose Substanzen bis zu 10 Gew.-%, verwendet werden. 
Zusatzlich konnen an sich bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigentien und Inhibi- 
35 toren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl. eingesetzt werden. 

[0268] Bevorzugt ist gemafl der Erfindung als organisch-chemische Bindemittel mindestens ein Alkydharz bzw. mo- 
difiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes pflanzliches Ol im Mittel oder im Konzentrat enthalten. Bevorzugt wer- 
den gemali der Erfindung Alkydharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 68 Gew.-%, 
verwendet. 

40 [0269] Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmittel(gemisch) oder ein Weichma- 
cher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zusatze sollen einer Verfluchtigung der Wirkstoffe sowie einer Kristallisation bzw. 
Ausfallem vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % des Bindemittels (bezogen auf 1 00 % des eingesetzten 
Bindemittels). 

[0270] Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthalsaureester wie Dibutyl-, Dioctyl- oder 
45 Benzylbutylphthalat, Phosphorsaureesterwie Tributylphosphat, Adipinsaureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Steara- 
te wie Butylstearat oder Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder hohermolekulare Glykolether, Glyce- 
rinester sowie p-Toluolsulfonsaureester. 

[0271] Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie z.B. Polyvinylmethylether oder Ketonen wie 
Benzophenon, Ethylenbenzophenon. 
50 [0272] Als Losungs- bzw. Verdunnungsmittel kommt insbesondere auch Wasser in Frage, gegebenenfalls in Mi- 
schung mit einem oder mehreren der oben genannten organisch-chemischen Losungs- bzw. Verdunnungsmittel, Emul- 
gatoren und Dispergatoren. 

[0273] Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch grofttechnische Impragnierverfahren, z.B. Vakuum, Doppel- 
vakuum oder Druckverfahren, erzielt. 
55 [0274] Die anwendungsfertigen Mittel konnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide und gegebenenfalls noch ein 
oder mehrere Fungizide enthalten. 

[0275] Als zusatzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268 genannten Insektizide und 
Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten Verbindungen sind ausdrucklicher Bestandteil der voriiegen- 
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den Anmeldung. 

[0276] Als ganz besonders bevorzugte Zumischpartner konnen Insektizide, wie Chlorpyriphos, Phoxim, Silafluofin, 
Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Delta methrin, Permethrin, Imidacloprid, NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron 
und Triflumuron, 

sowie Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Prop icon azole, Tebuconazole, Cyproconazole, 
Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid, Tolylfluanid, 3-lod-2-propinyl-butylcarbamat, N-Octyl-isothiazolin-3-on und 
4,5-Dichlor-N-octyli sothi azolin-3-on, 
sein. 

[0277] Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaften Wirkstoffe gehen aus den nachfolgenden Bei- 
spielen hervor. 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel (1-1 -a -1) 

[0278] 




H3C 

[0279] Zu 20,42 g (0,181 Mol) Kaiium-tert.-butylat in 70 ml absolutem Tetrahydrofuran (THF) tropft man bei Ruck- 
flu fitemperatur 32,6 g der Verbindung gemafc Beispiel (11-1), gelost in 200 ml absolutem Toluol, und ruhrt noch 1,5 
Stunden bei dieser Temperatur. 

[0280] Zur Aufarbeitung verdunnt man mit Wasser, trennt die Phasen, extrahiert die Toluolphase mit Wasser und 
sauert die vereinten wSlirigen Phasen mit konz. HCI an. Das Produkt wird abgesaugt, gewaschen und getrocknet und 
schlieftlich in Methyl-tert.-butyl-(MTB)-ether/n-Hexan verruhrt, abgesaugt und getrocknet. 
[0281] Ausbeute: 20,6 g (68 % der Theorie); Fp.: >220°C. 

[0282] Analog zu Beispiel (1-1 -a-1 ) bzw. gemafi den allgemeinen Angaben zur Herstellung wurden die in der nach- 
folgenden Tabelle 21 aufgefuhrten Verbindungen der Formel (l-1-a) erhalten. 
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Tabdle 21 
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Tabelle 21 - Fortsetzung 



5 





Bsp.-Nr. 


X 


Y 


2 


B 


A 


D 


Fp.: 
°C 


Iso- 
mer 


10 


M-a-ll 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH^-CHOCH 


3-(CH 2 V 


H . 


124 


0 




I-l-a-12 


CH 3 


CH 3 


Br 


CH 3 


CH 3 


H 


>220 


- 




l-l-a-13 


CH 3 


CH 3 


Br 


H 


-CH 2 -CHCH 3 -CHCH 3 - 


>220 


CIS 




M-a-14 


CH 3 


CH 3 


Br 


H 


-CH 2 -CHCH r CHCH 3 - 


>220 


trans 




M-a-15 


CH 3 


CHj 


Br 


H 


-CH r S-CH 2 -CH 2 - 


>220 


- 


20 


l-l-a-16 


CH 3 


CH 3 


Br 


H 


-(CH^- 


>220 


- 




l-I-a-17 


CH 3 


CH 3 


Br 


H 


H 


i-C 3 H 7 


>220 


- 




I-l-a-18 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


H 


>220 




25 


I-l-a-19 


C 2 H 5 


Br 


CH 3 


-(CHjVO-CCH^- 


H 


>220 


- 




I-l-a-20 


C2H5 


Br 


C 2 H 5 


KCH 2 VCHCH 3 -(CH 2 V 


H 


>220 


C 


30 


M-a-21 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH^-CHCH^CH^- 


H 


>220 


B 




M-a-22 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 V 


H 


>220 


0 




l-l-a-23 


CH 3 


CI 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


>220 


- 


35 


M-a-24 


CH 3 


CH 3 


a 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


H 


>220 


B 




M-a-25 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 3 -CHCH 3 -(CH 2 V 


H 


196 


U 


40 


M-a-26 


CH 3 


CH 3 


CI 


CH 3 


CH 3 


H 


>220 


- 




l-l-a-27 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 2 .0.(CH 2 )2- 


H 


>220 


- 




i-l-a-28 


£H 3 


CH 3 


CI 


CH 3 


i-C 3 H 7 


H 


>220 




45 


M-a-29 


CH 3 


CI 


CH 3 


.(CH 2 ) 2 .0-(CH 2 ) 2 . 


H 


>220 






l-l-a-30 




Br 


C,H 5 


CH 3 


i-C 3 H 7 


H 


191 




50 


M-a-31 


C 2 H 5 


Br 


C 2 H 3 


CH 3 


CH 3 


H 


187 






I-l-a-32 


C 2 H 5 


Br 


C 2 H 5 


-(CH 2 ) 5 « 


H 


>220 






l-l-a-33 


C 2 H 3 


Br 


C 2 H 5 


.(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) r 


H 


217 





55 



91 



EP 0 835 243 B1 



Beispiel (1-1 -b-1) 



[0283] 





CH, 



[0284] Zu 4,37 g der Verbindung gemafi Beispiel (1-1 -a-1 ) in 70 ml absolutem Methylenchlorid und 2,52 ml (18 mMol) 
Triethylamin tropft man bei 0°C bis 10°C 1,9 ml (18 mMol) Isobuttersaurechlorid, gelbst in 5 ml absolutem Methylen- 
chlorid. Man ruhrt bei Raumtemperatur, bis nach dunnschichtchromatographischer (DC) Kontrolle die Umsetzung be- 
endet ist. 

[0285] Zur Aufarbeitung wascht man 2 mal mit 0.5 N NaOH, trocknet und dampft ein. Das Rohprodukt wird aus 

MTB-Ether/n-Hexan umkristallisiert. 

[0286] Ausbeute: 1 ,70 g (32 % der Theorie); Fp.: 208°C. 

[0287] Analog zu Beispiel (1-1 -b-1 ) bzw. gemaft den allgemeinen Angaben zur Herstellung wurden die in der nach- 
folgenden Tabelle 22 aufgefuhrten Beispiele der Formel (l-1-b) erhalten. 
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Tabelle 22 

O 



o x 



10 




(I-l-b) 



o z 



Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


B 


A 


D 


R 1 


Fp.: 
• i •* 

°C 


Iso- 
mer 


I-l-b-2 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 VCHCH 3 <CH 2 V 


H 


CH 3 - 


209 


D 


1-1 -b-3 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 VCHCH 3 -(CH 2 ) r 


H 


i-C 3 H-7" 


212 


ft 


M-b-4 


CH 3 


Br 


CH 3 


.(CHjVCHCH^CH^ 


H 


H 5 C 2 -0-CH 2 - 


>220 


0 


I-l-b-5 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 3 -CHCH 3 -CH 2 - 


H 


CH 3 - 


191 


0 


I-l-b-6 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 3 -CHCH 3 -CH 2 - 


H 




>220 


D 


1-1 -b-7 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 VO-(CH 2 ) r 


H 


CH 3 - 


178 




M-b-8 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 )^-(CH 2 ) 2 - 


H 


i-C 3 H r 


202 


- 


I-l-b-9 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


H 


CHj- 


181 


D 


l-l-b-10 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 VCHCH 3 -(CH 2 V 


H 


i-C 3 H r 


208 


ft 


l-i-b-11 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) r 


H 


i-C 4 H 9 - 


212 


0 


I-l-b-12 


CH 3 


CH 3 


Br 


.(CH 2 ) r CHCH 3 ^CH 2 V 


H 


t-C 4 H,-CH 2 - 


>220 


ft 


I-l-b-13 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 VCHCH 3 -CH r 


H 


CH 3 - 


196 


ft 


l-l-b-14 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 3 -CHCH 3 -CH 2 - 


H 


i-C 3 H r 


207 


ft 


I-l-b-15 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 3 -CHCH 3 -CH 2 - 


H 


t-C 4 H 9 -CH 2 - 


>220 


0 


I-l-b-16 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) r CHCH 3 -CH 2 - 


H 


H jC 2 -0-CH 2 - 


216 


ft 


l-l-b-17 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 3 -CHCH r CH r 


H 


-O 


>220 


ft 


l-1-b-18 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 2 -CKv H 2 ) r 


H 


(CH 3 ) 2 OCH- 


>220 





93 



EP 0 835 243 B1 



Tabelle 22 - Fortsetzung 
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-(CH^-CMCH^- 


H 


i-CjH r 


2U 




25 \ 


l-l-b-27 




Br 


CH 3 


-(CH 2 VO-(CH 2 ) r 


H 


i-C 4 H 9 - 


205 






l-l-b-28 


CHj 


Br 


CH 3 


-(CHj>2-CH0CHj-(CHj)j- 


H 


»-CjH r \ 


>220 


0 




M-b-29 


CHj 


CI 


CH 3 


-<CH 2 VCHCHj-(CH 2 ) r 


H. 


i-CjH r 


214 


11 


30 j 


I-l-b-30 


CHj 


CI 


CH 3 


-(CHjVCHCHjKCHjV : 


H 


C 2 Hj-0-CH 2 - 


168 


15 




I-l-b-31 


CHj 


CH 3 


CI 


-(CH^-CHCHjrCCHj^- 


H 


i-C 4 H 9 - 


190 


6 




!-1-b-32 


CHj 


CH 3 


CI 


-(CH 2 VCHCH ? -{CH 2 ) 2 - 


H 


CjHj-O-CHj- 


153 


0 


35 


I-l-b-33 


CHj 


CH 3 


C! 


CHj 


CHj 


H 


i-CjH 7 - 


182 


* 




M-b-34 


CHj 




CI 


-(CH 2 )j-0-(CH 2 ) 2 - 


H 


i-C,H 7 - 


183 




40 


1 I-l-b-35 


CHj 


CH 3 


CI 


-(CH^ 


•0-(CH 2 ) 2 - 


H 


i-C 4 H 9 - 


>220 


* 




M-b-36 


CHj 


CH 3 


CI 


CHj 


i-CjH, 


H 


i-CjH 7 - 


01 


* 




It M-b-37 


CHj 


CH 3 


CI 


CH 3 


i-C,H 7 


H 


i-C 4 H 9 - 


01 


* 


45 


I-l-b-38 


CHj 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 3 -CHOCH,-(CH 2 ) 2 - 


H 


C,H 5 -0-CH 2 - 


186 


n 




l-l-b-39 


CHj 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) : -CHOCH,-(CH 2 ) r 


H 


i-CjH 7 - 


191 


11 


50 


l-l-b-40 


CHj 


CH 3 


Br 


CH, 


i-C 3 H 7 


H 


t-C 4 H,-CH 2 - 


Ol 




l-l-b-41 


CHj 


CH 3 


Br 


CH ; 


,-C,H 7 


H 


i-CjHj^CHj* 


176 






M-b-42 


CHj 


CH 3 


Br 


-(CH 2 )j-CHOCH r (CH2) 2 - 


H 


CjHj-O-CHj- 


194 


n 


55 


l-l-b-43 


CH, 


CH 3 


Br 


-(CHjVCHOCH,.(CH : V 


H 


i-C,H 9 - 


190 


ii 
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5 


Bsp- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


B 


A 


D 


R 1 


Fn.- 

• |F.. 

°c 


Iso- 
mer 




l-l-b-44 


CH 3 


CH 3 


Br 


CHj 


CHj 


H 


C 2 Hj-0-CH 2 - 


171 






l-l-b-45 


CH 3 


CH 3 


Br 


CH 3 


CHj 


H 


t-C 4 H 9 - 


168 




. 


M-b-46 


CH 3 


CH 3 


Br 


CH, 


CH, 


H 


i-C 3 H r 


167 


- 


15 


M-b-47 


CH 3 


CH 3 


Br 


-{CH 2 )j-CHCHj-(CH 2 ),- 


H 


c-<o)— 


>220 


B 


20 j 


I-l-b-48 


CH, 

* 3 


CH* 


Br 


-(CH 2 )j.CHCHj.(CHj) 2 - 


H 




>220 


13 






pu 
v-n 3 


UM 3 


or 


-(CH 2 ) 2 -CHCHj-(CH 2 ) 2 - 


u 

M 


CI 


>220 


13 


25 


M-b-50 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CHjVCHOCHj-CCH^- 


H 


C 2 H5»0-CH 2 - 


146 


fl 




M-b-51 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CHjVCHOCHj-CCH^- 


H 


i-CjH r 


188 


0 


30 


l-l-b-52 


CH 3 


Br 


CHj 


CH, 


i-C,H 7 


H 


l-C 4 H,-CH 2 - 


162 


- 




l-l-b-53 


CH 3 


Br 


CH 3 


CHj 


i-C,H 7 


H 


i-CjH,-CH 2 - 


157 


- 




M-b-54 


CH 3 


Br 


CH, 


CHj 


t-CjH, 


H 


i-CjH r 


171 


- 


35 


U-b-55 


C 2 H 5 


Br 


CjH 5 


CHj 


CHj 


H 


C 2 H s -0-CH 2 - 


171 






M-b-56 


C 2 H 5 


Br 


C^j 


CHj 


CHj 


H 


i-CjH r 


106 




40 


l-l-b-57 


C 2 H 5 


Br 


C,H 5 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


H 


i-C 3 H 7 - 


208 






l-l-b-58 


C 2 H $ 


Br 




.(CH 2 VCHCH,-(CH 2 )2. 


H 


C 2 H 5 -0-CH 2 - 


168 


0 



45 



50 
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Beispiel (1-1 -c-1) 



(0288] 




H 3 C 



Br 



< 



CH, 



[0289] Zu 4,37 g der Verbindung gemafc Beispiel (1-1 -a-1) in 70 ml absolutem Methylenchlorid und 1,7 ml (12 mMol) 
Triethylamin tropft man bei 0°C bis 10°C 1,2 ml Chlorameisensaureethylester in 3 ml absolutem Methylenchlorid. Man 
ruhrt bei Raumtemperatur, bis nach DC-Kontrolle die Umsetzung beendet ist. 

[0290] Zur Aufarbeitung wascht man 2 mal mit 0.5 N NaOH, trocknet und dampft ein. Das Rohprodukt wird aus 

MTB-Ether/n-Hexan umkristallisiert. 

[0291] Ausbeute: 3,60 g (68 % der Theorie); Fp.: >220°C. 

[0292] Analog zu Beispiel (1-1 -c-1 ) bzw. gemaG den allgemeinen Angaben zur Herstellung wurden die in der nach- 
folgenden Tabelle 23 aufgefuhrten Verbindungen der Formel (l-1-c) hergestellt. 
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TabeHe 23 



10 



15 




(I-C-l) 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Bsp.- 
nr. 


X 


Y 


Z 


B 


A 


D 


L 


M 


R 1 


Fp.: 
L 


Iso- 
mer 


M-c-2 


CH, 


Br 


CH, 


KCH^HCH^CH,),. 


H 


0 


o 


CjH r 


217 


ft 


M-c-3 


CH, 


Br ' 


CH, 


KC^VCMCH^- 


H 


O 


o 


CjH,- 


>220 




l-l-c-4 


CH, 


CH, 


Br 


KCH^HCH^CH^ 


H 


0 


0 


CjHy 


167 


0 


1-l-c-S 


CH, 


CH, 


Br 


-(CH^-CHCfy-CHy 


H 


0 


o 


C,H V 


193 


& 


M-c-6 


CH, 


CH, 


Br 


KCHj^CHjV 


H 


0 


0 


C,H r 


217 




M-c-7 


CH, 


CH, 


Br 


KCHj^-CHCHj-CCHj^- 


H 


0 


o 




201 


Q 




CH, 


CH, 


Br 


-(CHjVCHCH^CHjV 


H 


r\ 
\J 


\J 




?22U 


q 


1-1 -c-9 


CH, 


CH, 


Br 


^CHj)j-CHCH,-(CHjV 


H 


0 


0 


C 6 H5*CH 2 


>220 


D 


M-c-10 


CjH, 


Br 


CH, 


Kch 2 vchch,kch,v 


H 


0 


0 


»-C 4 H 9 - 


174 


0 


I-l-c-ll 


C:H 3 


Br 


CH, 


-<ch 3 vo-<ch 2 v 


H 


0 


o 


i-C,H 9 - 


>220 




M-c-12 


CH, 


CI 


CH, 


ch, 


CH, 


H 


0 


0 


i-C 4 H 9 - 


157 




M-c-13 


CH, 


CH, 


CI 


-(CHjVChchhc^v 


H 


o 


o 


i-C 4 H 9 - 


19.1 




M-c-14 


CH, 


CH, 


CI 


CH, 


CH, 


H 


0 


0 


i-C,H 9 - 


1 IK 




H-c-15 


CH, 


CH, 


CI 


KCH^-CHCr^V 


H 


o 


0 


C,H r 


>22t) 




I-I-c-16 


CH, 


CH, 


CI 


-(CH^-CHCH^- 


H 


0 


0 


i-C 4 H„- 


205 




l-l-c-17 


CH, 


CH, 


Br 


H 


<CH 7 ) r . 


o 


s 


i-C,H r 


61 




M-c-t* 


CH, 


CH, 


Br 


H 




o 


s 


t-C<H Q - 


61 




M-c.19 


CH, 


CH, 


Br 


H 


H 


i-C,H 7 


o 


s 


i-C,H r 


124 




l-l-c-20 


CH, 


CH, 


Br 


H 


H 


i-C,H 7 




s 


l-C 4 H r 


169 




M-c-21 




Br 


CUH, 


(CH^-OKCH^- 


H 




0 


C,H 5 - 


2M 





55 
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Beisplel 1-1 -d-1 
[0293] 



O Br 




[0294] 3,64 g der Verbindung gemafl Beispiel M-a-5 und 1 ,4 ml Triethylamin in 50 ml Abs. Methylenchlorid werden 
bei 0 bis 10°C mit 0,8 ml Methansulfonsaurechlorid in 5 ml abs. Methylenchlorid versetzt und anschliefcend bei Raum- 
temperatur geruhrt. Nach beendeter Reaktion (Kontrolle mittels Dunnschichtchromatographie (DC)) wird 2 mal mit 50 
ml 0,5 N NaOH gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, eingeengt und der Ruckstand aus MTB-Ether/n-Hexan 
umkristallisiert. Ausbeute 2,90 g (65 % der Theorie), Fp. > 220°C. 

Beispiel (IM) 

[0295] 



H 



H 3 C 



NH 





OCH 3 CH 3 



Br 



[0296] 23,1 g 2,6-Dimethyl-4-brom-phenylessigsaure gemaft Beispiel (XXV-1 ) und 17,7 ml (0,24 Mol) Thionylchlorid 
werden bei 80°C bis zum Ende der Gasentwicklung geruhrt. Bei 50°C wird uberschussiges Thionylchlorid abdestilliert 
und der Ruckstand in 100 ml absolutem THF aufgenommen. Diese Losung tropft man bei 0°C bis 10°C zum Gemisch 
von 20,9 g 1-Amino-3-methyl-cyclohexancarbonsauremethylester in 200 ml absolutem THF und 30,8 ml (0,22 Mol) 
Triethylamin. 

[0297] Zur Aufarbeitung wird abgesaugt, mit THF gewaschen, eingedampft und der Ruckstand in Methylenchlorid 
aufgenommen. Man wascht mit 0.5 N HCI, trocknet, dampft ein und kristallisiert den Ruckstand aus MTB-Ether/n- 
Hexan urn. 

[0298] Ausbeute: 32,60 g (80 % der Theorie); Fp.: 137°C. 
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Beispiel (li-2) 
[0299] 



10 



15 




[0300] Zu 42 g (0,428 Mol) konz. Schwefelsaure gibt man bei 30 bis 40°C 28,8 g der Verbindung gemafl Beispiel 
(XXXI-1) in 170 ml Methylenchlorid und ruhrt noch 2 Stunden bei dieser Temperatur. Dann tropft man 57 ml absolutes 
20 Methanol so zu, daft sich eine Temperatur von 40°C einstellt. Nach beendeter Zugabe ruhrt man noch 6 Stunden bei 
40 bis 70°C. 

[0301] Zur Aufarbeitung giefit man auf Eis, extrahiert mit Methylenchlorid, wascht mit NaHC0 3 -L6sung, trocknet und 
dampft ein. Das Rohprodukt wird aus MTB-Ether/n-Hexan umkristallisiert. 
[0302] Ausbeute: 20,7 g (65 % der Theorie); Fp.: 172°C. 
25 [0303] Analog zu den Beispielen (11-1 ) und (II-2) bzw. gemaft den allgemeinen Angaben zur Herstellung wurden die 
in der nachfolgenden Tabelle 24 aufgefuhrten Verbindungen der Formel (II) hergestellt. 
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Tabelle 24 




(II) 



Bsp.- 

VT_ 1 

Nr. \ 


X 1 


Y 


Z 


B 


A 


D 


R 8 


ft" 
C 


Iso- 
mer 


11-3 


CH, 


Br 


CH, 


-(CH,),-CHCH,-(CH 7 ).- 


H 


CH, 


1 68 


U 


11-4 


CH, 


Br 


CH, 


-(CH,VO-(CH^) 7 - 


H 


CH, 


162 


- 


Ho 1 


C,H< 1 


Br 


CH, 


-(CH,VCHCH,-(CH 7 V 


H 


CH, 


129 


11 


11-6 


CH, 


CH, 


Br 


-(CH,>>-CHCH,-(CH 7 V 


H 


CH, 


157 


D 


II-7 


CH, 


CH, 


Br 


-(CRjVCHCHvCH,- 


H 


CH, 


127 


13 


Il-S I 


CH, 1 


CH, 


Br 


-(CH,),-0.fCH^- 


II 


CH, 


163 


- 


11-9 1 


CH, 1 


CH, 


Br 


CH, . ! 


i-C,H 7 


H 


CH, 


183 


- 


11-10 j 


CH, 


CH, 


Br 


-(CH,V>-CHOCH,-(CH,),- 


H 


CH, 


146 


U 


11-11 1 


CH, J 


CH, 


Br 


CH, 


CH, 


H 


CH, 


141 




11-12 


CH, 1 


CH, 


Br 


H 


-CH,-CHCH,-CHCH,- 




46 


trans* 


11-13 1 


CH, 1 


CH, 


Br 


H 


-CH?-S-(CH?V 




01 


- 


11-14 


CH, 1 


CH, 


Br 


H 


H i-C,H 7 


C ? H^ 


01 


- 


11-15 


CH, 


CH, 


Br 


H 


-tCH,V 




01 


- 


11-16 


CH, 


CH, 


Br 


H 


-CH.-CHCH,-CHCH, 


c ?Hl 


01 


cis* 


11-17 


i CH, 


CH, 


Cl 


-(CH 7 ) r CHOCH,-(CH-,) r 


H 


CH, 


45 


(3 


11-18 


1 CH, 


CH, 


Cl 


-(CH^-CHCH,-(CH-»)v 


H 


CH, 


no 


0 


11-19 


CH, 


|CH, 


CI 


-fCH,),-CHCH,-CH->- 


H 


CH, 


40 


A 


11-20 


I CH, 


j CH, 


Cl 


CH, 


CH, 


H 


CH, 


134 


- 


11-21 


1 CH, 


1 Br 


CH, 


-(CH,VCHOCH,-(CH ? ) 7 


H 


CH, 


132 


13 


11-22 


1 CH, 


I Br 


CH, 


.(CH^-0-fCH 7 ). 


H 


CH, 


162 




11-23 


C,H< 


Br 


C,H< 


-fCH^-CHCH,-(CHO, 


H 


CH, 


163 


13 


11-24 


|C.H< 


j Br 


C,H< 


-fCH^-0-(CH,). 


H 


CH, 


163 




11-25 


CH. 


CI 


CH, 


-(CH-,V>-CHCH,-(CHO, 


H 


CH, 


179 


11 


11-26 


CH, 


CI 


CH, 


CH, 


CH, 


H 


CH, 


172 




11-27 


1 CH, 


1 CH, 


Cl 


-(CH,).-0-CCH^ 


H 


CH, 


148 




11-28 


1 CH, 


1 CH, 


Cl 


CH, 


i-C,H 7 


H 


CH, 


93 




11-29 


CH, 


j CH, 


Cl 


-fCH.WCHOCH,-fCH^ 


H 


CH, 


183 


13 


11-30 


CH, 


CI 


CH, 


-(CH,V.-0-(CH,V. 


H 


CH, 


178 




11-31 


1 CH, 


1 ° 


CH, 


-fCHJ«- 


H 


CH, 
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Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


z 


B 


A 


D 


R* 


Fp.: 
°C 


Iso- 
mer 


I 11-32 


C ? H, 


Br 




CH, 


CH, 


H 


CH, 


163 




1 11-33 




Br 




-(CH,)<- 


H 


CH, 


171 




[ it-34 




Br 


C7H, 


CH^ 




H 


CH, 


96 





Beispiel (XXXI -1) 
[0304] 




CH 3 

[0305] 23,1 g 2 l 6-Dimethyl-4-bromphenylessigsauregemaR Beispiel (XXV-1) und 17,7 ml Thionylchlorid werden bei 
80°C geruhrt, bis die Gasentwicklung beendet ist. Dann wird uberschussiges Thionylchlorid bei 50°C im Vakuum ent- 
fernt. Der Ruckstand wird in 100 ml absolutem THF aufgenommen und bei 0 bis 10°C zu einer Mischung von 11,2 g 
des Amins der Formel (CH 3 ) 2 CHC(CH 2 )(CN)NH 2 und 14,4 ml (0,11 Mol) Triethylamin in 1 00 ml absolutem THF getropft. 
Anschliefiend wird noch eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. 

[0306] Zur Aufarbeitung wird abgesaugt, eingeengt, der Ruckstand in Methylenchlorid aufgenommen, in 0.5 N HCI 
gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird aus MTB-Ether/n-Hexan umkristallisiert. 
[0307] Ausbeute: 28,8 g (85 % der Theorie); Fp.: 169°C. 

[0308] Analog zu Beispiel (XXXI-1 ) wurden die in der nachfolgenden Tabelle 25 aufgefiihrten Verbindungen der 
Formel (XXXI) hergestellt. 
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Tabelle 25 

D 




(XXXI) 



z 



Bsp- 
Nr. 


x 


Y 


z 


A 


B 


D 


Fp.: 
°C 


XXXI-2 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


H 


206 


XXXI-3 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ),-0-(CH 2 ) 2 - 


H 


201 


XXXI-4 


CH 3 


CH 3 


Br 


i-C 3 H 7 


CH 3 


H 


139 


XXXI-5 


CjHs 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


H 


158 


XXXI-6 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - ; 


H 


180 


XXXI-7 


CH 3 


CH 3 


CI 




CH 3 


H 


145 


XXXI-8 


CH 3 


Gl 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


H 


172 


XXXI-9 


Cft 


Br 


C,H 5 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


H 


158 


XXXI-10 


C,H 5 


Br 


C 2 H 5 


i-C 3 H 7 


CH 3 


H 


159 


xxxi-n 


CH 3 


CI 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


H 




XXXI-12 


CH 3 


C) 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


H 





Beispiel (l-2-a-1) 
[0309] 




(1-2*1) 
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[0310] Zu 8,42 g (75 mMol) Kalium-tert.-butylat in 50 ml Dimethylformamid (DMF) tropft man bei 0 bis 10°C eine 
Losung von 19,8 g (50 mMol) der Verbindung gemaft Beispiel (MM ) in 50 ml DMF und ruhrt uber Nacht bei Raumtem- 
peratur. 

[0311] Zur Aufarbeitung tropft man das Reaktionsgemisch in 500 ml eiskalte 1 N HCI, saugt das ausgefallene Roh- 
produkt ab, wascht mit Wasser und trocknet im Vakuumtrockenschrank. Zur weiteren Reinigung wird das Rohprodukt 
noch mit n-Hexan/Aceton ausgekocht. 
[0312] Ausbeute: 13,6 g (77 % der Theorie); Fp.: >250°C. 

[031 3] Analog zu Beispiel (l-2-a-1 ) wurden die in der nachfolgenden Tabelle 26 aufgefuhrten Verbindungen der For- 
mel (l-2-a) hergestellt. 



Tabelle 26 




(I-2-a) 



O Z 



Bsp.- 


X 


Y 


Z 


A 


B 


Fp.: 


Nr. 












°C 


I-2-a-2 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 5 - 


>250 


I-2-a-3 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) S - 


>240 
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Tabelle 26 - Fortsetzung 



Bsp.-Nr. I 


X 


Y 


L 


A 


B 


1 

Fp.. C 


I-2-a-4 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH^-CMCH^- 


239-241 


I-2-a-5 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 4 - 


268 


I-2-a-6 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ) 5 - 


238 


I-2-a-7 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


223 


I-2-a-8 I 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ) 4 - 


258 


I-2-a-9 I 


C 2 H 5 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) S - 


233-234 


I-2-a-10 I 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 - 


0-(CH 2 ) 2 - 


212-215 


I-2-a-ll I 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 4 - 


240-242 


l-2-a-12 I 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


258-259 


| I-2-a-13 I 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 2 


-0-(CH 2 ) 2 - 


239-241 


I I-2-a-14 ! 


CH 3 


Br 


CH 3 




258-261 


I-2-a-15 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


232-235 


I-2-a-16 


| CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 )2- 


199-203 




1 CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


199-205 


l-2-a-18 


1 CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH,) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


200-204 


l-2-a-19 


I CH 3 


CH 3 


Br 




>128 Z 


I-2-a-20 


1 CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


190-195 


I-2-a-21 


1 CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


222-224 


1-2-3-22 


I CH 3 


CH 3 


CI 




235-238 


1-2-3-23 


1 CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


193-195 


1-2-3-24 


1 CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH,) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


248-249 
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Beispiel (l-2-b-1) 
[0314] 



O 




(I-2-b-l) 



O 



[0315] Zum Gemisch von 3,52 g (10 mMol) der Verbindung gemafc Beispiel (l-2-a-1) und 1,52 g (15 mMol) Triethyl- 
amin in 40 ml Methylenchlorid tropft man unter Eiskuhlung eine Losung von 1,57 g (13 mMol) Pivaloylchlorid in 40 ml 
Methylenchlorid und ruhrt 2 Stunden bei Raumtemperatur. 

[0316] Zur Aufarbeitung wascht man nacheinander mit 10 %iger Citronensaure, 1 N NaOH und NaCI-Ldsung, trock- 
net und dampft ein. Zur weiteren Reinigung wird das Rohprodukt noch mit wenig Petrolether verruhrt. 
[0317] Ausbeute: 1,95 g (45 % der Theorie); Fp.: 107-109°C. 

[031 8] Analog zu Beispiel (l-2-b-1 ) wurden die in der nachfolgenden Tabelle 27 aufgefuhrten Verbindungen der For- 
mel (l-2-b) hergestellt. 
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Tabelle 27 




(I-2-b) 



20 


Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


z 


A 


B 


R« 


Fp.: 
°C 




l-2-b-2 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 5 - 


l-C 4 H 9 - 


150-152 




l-2-b-3 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 5 - 


I-C4HP-CH2- 


158-161 


25 


I-2-b-4 


CH 3 


CH 3 


Br 




t-C 4 -H 9 -CH r 


147-150 




I-2-b-5 


CH 3 


CH 3 


CI 




t-C 4 H 9 - 


01 


30 


I^-b-6 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CHj)s- 


t-C 4 H 9 -CH 2 - 


160-163 




I-2-b-7 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 )j- 


i-C 4 tt>- 


113 




I-2-b-8 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


t-C 4 H 9 - 


109-110 


35 


I-2-b-9 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 4 - 


i-C 4 H 9 - 


90-91 




l-2-b-10 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 4 - 


t-C 4 H 9 -CH 2 - 


106-107 


40 


1-2-b-l) 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 4 - . 


i-C 3 H 7 - 


84-85 


l-2-b-12 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 4 - 


t-C 4 rV 


105-106 




I~-2-b-13 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 )j- 


t-C 4 H 9 - 


01 |j 


45 


I-2-b-14 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ) 5 - 


t-C 4 H 9 -CH 2 - 


01 




1-2-b-l 5 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


i-C 4 H 9 - 


148 




1-2-b-l 6 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ) 4 - 


i-C 4 H 9 - 


0) 


50 


I I-2-b-17 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ) 4 - 


t-C 4 H 9 -CH r 


83 
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Ta belle 27 - Fortsetzung 



5 


Rsn -Nr I 


X 1 
I 


Y 


1 1 


A 


B 


i\ 


I If.. \-> 




l-Z-D-lo ] 






ru 1 


-(CH 2 ) 4 - 


• r» li 
I-LjHj- 


Ul 


10 


T 1 U 1 Ck 1 

I-2-D-19 | 


Cn 3 1 


LI 


LH 3 1 




<CH 2 V 


t«C 4 H 9 - 


102 




l-2-b-20 1 




Br 


CH 3 


<CH 2 ) 5 - 


t-C 4 H 9 - 


1 15-116 




l-2-b-21 


C ? H 3 j 


Br 


CH 3 I 


-(CH 2 ) 5 - 


I-C4H9-CH2- 


139-140 


70 


l-2-b-22 J 


CH 3 I 


Br 


CH 3 


-(CH 2 VO-(CH 2 V 


l-C 4 H 9 -CH 2 - 


158-159 




i-2-b-23 j 


CH 3 1 


Br 


CH 3 


-(CH 2 VO-(CH 2 V 


t-C 4 H 9 - 


148-149 




]-2-b-24 J 


CH 3 j 


Br 


CH 3 1 


-(CH 2 V 


i-C 4 H 9 - 


84-85 


20 


I-2-b-25 


CH 3 1 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 4 - 


l-C 4 H 9 -CH 2 - 


92-93 




I-2-b-26 


CH 3 


Br 


CH 3 1 


-(CH 2 ) 4 - 


i-CjH,- 


83-84 H 


25 


I-2-b-27 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 4 - 


t-C 4 H 9 - 


106-107 J 




l-2-b-28 


CH 3 j 


CH 3 


Br 


-(CH^-O-fCHjV 


t-C 4 H9-CH 2 - 


126-127 




I-2-b-29 j 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


t-C 4 H9- 


128-129 


30 


l-2-b-30 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 4 - 


i-C 4 H„- 


99-100 




I-2-b-3 1 


CH 3 


CH 3 


Br 


; -(ch 2 ) 4 - 


t-C 4 H9-CH 2 - 


89-90 


35 


I-2-b-32 


CH 3 




Br 


| -(CH 2 ) 4 - 


i-C 3 H r 


83-84 


I-2-b-33 


CH 3 


CH 3 


Br 


1 -(CH 2 ) 4 - 


t-C 4 H 9 - 


123-124 




l-2-b-34 


CH 3 


CI 


CH 3 


| -(CH 2 VO-(CH 2 ) 2 - 




132-135 


40 


l-2-b-35 


CH 3 


Br 


CH 3 


| -(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


t-C 4 H 9 -CH 2 - 


138-140 1 * 




1-2-D-36 


CH 3 


Br 


CH 3 


I .(CH 2 VCHOCHj-(CH 2 ) 2 - 


i-C^-CH^ 


71-72*' 




I-2-D-37 


CH 3 


Br 


CH 3 


I -(CHjVCHOCHj^CHjV 


i-C 4 H 9 -CH 2 - 


114-116 3) 


45 
50 


l-2-b-38 


1 ^"3 


1 o» 

I 






l-L 4 n 9 -v.n 2 - 




I-2-b-39 


CH 3 


Br 


CH } 


1 .(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 )2- 


t-C 4 H 9 - 


119-120 




1-2-D-40 


CH 3 


1 Bf 


CHj 


1 .(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


t-C 4 H 9 - 


141-143 


55 


1-2-D-41 


CH 3 


1 Br 


CH 3 


1 -(CH 2 ) r CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


i-C 4 H 9 -CH 2 - 


150-153 
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Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A B 


R' 


Fp::'C 


I-2-b-42 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 VCHOCH 3 -(CH 2 V 


t-C 4 H 9 - 


Ol 


l-2-b-43 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 VCHOCH r (CH 2 ) r 


t-C 4 H,-CH r 


01 


I-2-b-44 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 VCHCH 3 KCH 2 ) r 


t-C 4 H 9 - 


140-142 


I-2-b-45 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 . 


t-C 4 H 9 -CH 2 - 


142-144 


]-2-b-46 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 2 .CHOCH3-(CH 2 ) 2 - 


t-C 4 H,- 


01 


I-2-b-47 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) r 


t-C 4 H 9 -CH 2 - 


01 


I-2-b-48 


CH 3 


CH 3 


Br 


<CH 2 ) 2 -CHCH 3 -<CH 2 ) 2 - 


t-C 4 H 9 - 


131-132 


l-2-b-49 


CH 3 


CH 3 


Br 


.(CH 2 VCHCH r (CH 2 V 


l-C 4 H,-CH 2 - 


119-120 


I-2-b-50 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 <CH 2 ) 2 - 


t-C 4 H,- 


01 


l-2-b-51 


CH 3 


CH 3 


CI 




t-C 4 H 9 - 


179-180 


I-2-b-52 


CH 3 


CH 3 


C! 


-(CH 2 VCHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


t-C 4 H 9 - 


134-135 


I-2-b-53 


CH 3 


Br 


CH 3 




t-C 4 H 9 - 


150-151 



cis-lsomer 

trans-Isomer 

cis/trans-Gemisch 



[0319] Analog zur Beispiel 1-1 -c-1 wurden die in der Tabeile 28 aufgefuhrten Verbindungen der Forme! l-2-c erhalten. 
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Tabelle 28 



I 




I-2-c 



O Z 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 


L 


M 


R 2 


Fp.:°C 


1-2-c-l 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 VO-(CH 2 V 


0 


0 


i-C 3 H r 


01 


I-2-C-2 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH^-O-CCHjV 


0 


0 


i-C 3 H r 


119-120 



Beispiel (IIM) 
[0320] 




on-i) 



[0321] 12,15 g (50 mMol) der Verbindung gemali Beispiel (XXV-2) und 11,9 g (100 mMol) Thionylchlorid werden in 
50 ml Toluol bei 80°C bis zum Ende der Gasentwicklung geruhrt. Dann wird zur Trockne eingedampft und das so 
erhaltene rohe Saurechlorid zusammen mit 8,6 g (50 mMol) 1-Hydroxycyclohexancarbonsaureethylester uber Nacht 
in 50 ml Toluol unter Ruckflufi erhitzt. Anschlieftend wird eingeengt. 
[0322] Ausbeute: 19,8 g (quantitativ); farbloses Ol. 

1 H-NMR: 5 = 1 .20 (t, 3H); 1 .40-1.80 (m, 8H); 2.15 (m, 2H); 2.25 (s, 3H); 2.35 (s, 3H); 3.90 (s, 2H); 4.15 (q, 2H); 6.95 
(m, 1H); 7.25 (m, 1H). 

[0323] Analog bzw. gemaR den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die in der Tabelle 29 aufgefuhrten 
Verbindungen der Formel (III). 
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Tabelle 29 



10 



A^CO jR 8 
B O— CO — CH 




am 



fS 


Bsp- 
Nr. 


A 


B 


X 


Y 


Z 


R 8 


Fp.: 
°C 




m-2 


-(CH 2 ) 5 - 


CH 3 


Br 


CH 3 




Ol 


20 


III-3 


-(CH,) r 


CH 3 


CH 3 


CI 


C,H 5 - 


Ol 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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Tabelle 29 - Fortsetzung 



I 

Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A B 


R* 


Fp.:°C 


TTT A 

m-4 


CH 3 


CI 


CH 3 


//"IT T \ 

-(CH,) S - 


CH 3 j 


01 


III-5 


CH 3 


Off 

CH 3 


Cl 


-(CH,) 2 -0-(CH,) 2 - 


CH 3 


01 


III-6 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


0! 


in-7 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


01 


III-8 


CH 3 


Ci 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


01 


III-9 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 4 - 


CH 3 


01 


111-10 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 4 - 


CH 3 


Ol 


III- 11 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 4 - 


CH 3 


01 


in- 12 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH,) 4 - 


CH 3 


01 


IU-13 


CjH, 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 5 - 


CH 3 


01 


in-14 


CH 3 


Br 


CH 3 




C,H 5 


01 


III- 15 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ),-CHOCH 3 -(CH,) 2 - 


Cft 


01 


III- 16 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ),-CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


C 2 H 5 


Ol 


111-17 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH,) 2 - 


C,H 5 


01 


HI- 18 


CH 3 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ),-CHCH 3 -(CH,) 2 - 


C 2 H 5 


01 


111-19 


CH 3 


CH 3 


Br 




C 2 H S 


01 


111-20 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


C 2 H 5 


01 


111-21 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


C 2 H 5 


01 


111-22 


CH 3 


CHj 


CI 




C 2 H S 


01 


111-23 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH,) 2 -CHOCHj-(CH 2 ) 2 - 


C 2 H 5 


01 


111-24 


CH 3 


CH 3 


CI 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


C 2 H 5 


■o, 
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[0325] 34,0 g (69 mmol) der Verbindung gemaft Beispie! (IV-1 ) werden in 70 ml Trifluoressigsaure und 140 ml Toluol 
20 3 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Anschliefcend wird die Trifluoressigsaure in Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 
400 ml Wasser und 120 ml MTB-Ether versetzt. Durch Zugabe von NaOH wird pH 14 eingestellt, dann 2 mal mit 
MTB-Ether extrahiert. Die walirige Phase wird mit HCI angesauert und 3 mal mit MTB-Ether extrahiert. Nach dem 
Trocknen wird die organische Phase eingeengt. Ausbeute 13,0 g (55 % der Theorie), Fp. 235-238°C. 
[0326] Analog zu Beispiel l-3-a-1 wurden die in der Tabelle 30 aufgefuhrten Verbindungen der Formel l-3-a herge- 
25 stellt. 




50 



55 
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Beispiel l-3-b-1 



[0327] 



H 3 C. 
H 3 C 




[0328] Unter Eiskuhlung tropft man eine Losung von 0,74 ml (0,89 g; 5,72 mmol) 3-Chlor-2,2-dimethylpropionsau- 
rechlorid in 3 ml Methylenchlorid zum Gemisch von 1,5 g (4,4 mmol) der Verbindung gemali Beispiel (l-3-a-1), 0,92 
ml Triethylamin und 20 ml Methylenchlorid und ruhrt anschlieliend 2 Stunden bei Raumtemperatur. 
[0329] Dann wascht man 2 mal mit 10%iger Citronensaure und extrahiert die sauren waftrigen Phasen mit Methy- 
lenchlorid. Die vereinigten organischen Phasen werden 2 mal mit 1N NaOH gewaschen, die walirigen alkalischen 
Phasen mit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet und eingeengt. Aus- 
beute 1,65 g (81 % der Theorie), Ol. 
1 H-NMR in CDCI 3 , ppm 

8= 1,05 (t, 3H, CH 2 CH 3 ) 
1,18 (s, 6H, C(CH 3 ) 2 ) 
1,62 (s,3H, CCH 3 ) 
1,95-2,05 (m, 2H, Cl^Crij) 
2,08 (s, 3H, ArCH 3 ) 
2,10 (s, 3H, ArCH 3 ) 
3,38 (s, 2H, CH2CI) 
7,20 (s, 2H, ARH) 

Analog zu Beispiel 1-3-b-l wurden die in der Tabelle 31 aufgefuhrten Verbindungen der Formel l-3-b hergestellt. 
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Tabelle 31 

O 



A P 




(I-3-b) 



O Z 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 


R 1 


Fp.:°C 


I-3-b-2 


CH 3 


Br 


CH 3 


<CH 2 ) r 


t-C 4 H 9 


105-107 


I-3-b-3 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH,) 5 - 


CI-CH 2 -C(CH 3 ) 2 - 


129-131 


I-3-b-4 


CH 3 


Br 


CH 3 


.(CH 2 ) r 


3-(6-Cl-Pyridyl)- 


171-173 


I-3-b-5 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) S - 


cyclo-C 3 H 5 - 


176-180 


I-3-b-6 


CH 3 


Br 


CH 3 


C2H5 


CH 3 


t-C 4 H 9 - 


Ol 


I-3-b-7 


CH 3 


Br 


CH 3 


C,H 5 


CH 3 


cyclo-C 3 H 5 - 


c, 


I-3-b-8 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 5 - 


t-C 4 H9- 


81-85 


I-3-b-9 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 5 - 


4-Cl-C 6 H 4 - 


I) 


I-3-b-10 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH,) 5 - 


CICH r C(CH 3 ) 2 - 


112-116 


I-3-b-ll 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) S - 


cyclo-C 3 H 5 - 


0, 



n l H-NMR, CDC1 3 , [ppm], 8 = 1,4 bis 2,0 (m.lOH), 2,15 (s,3H), 2,30 (s,3H), 7,00 
(s.lH), 7,30 (s,lH). 7,42 (d,2H), 7,81 (d,2H). 



114 



EP 0 835 243 B1 



Beispiel 1-3-C-1 
[0330] 




[0331] Unter Eiskuhlung tropft man eine Losung von 0,74 ml (5,72 mmol) Chlorameisensaureisobutylester in 3 ml 
Methylenchlorid zum Gemisch von 1,5 g (4,4 mmol) der Verbindung gemafi Beispiel (l-3-a-1), 0,92 ml Triethylamin 
und 20 ml Methylenchlorid. Man ruhrt 2 Stunden bei Raumtemperatur und arbeitet wie bei Beispiel l-3-b-1 beschrieben 
auf. Der am Ende verbleibende Ruckstand wird mit Petrolether verruhrt. Ausbeute 2,0 g (100 % der Theorie) 

1 H-NMR, CDCI 3 , [ppm], 5 = 0,68 (d, 6H, CH(CH 3 ) 2 ) 

1,04 (t, 3H, CH 2 CH 3 ) 
1,5-1,6 (m, 1H, CH(CH 3 ) 2 ) 

1,71 (m,2H, CCH 3 ) 
1,9-2,0 (m, 2H, CHfiH 3 ) 

2,08 (s, 3H, ArCH 3 ) 

2,12 (s, 3H, ArCH 3 ) 

3,61 (d, 2H, OCH 2 ) 

7,12 (s, 2H, ArH) 

[0332] Analog zu Beispiel I-3-C-1 wurden die in der Tabelle 32 aufgefuhrten Verbindungen der Formel l-3-c herge- 
stellt. 




(I-3-C) 



O Z 
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Tabelle 32 



Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 


L 


M 


R 2 


Fp.:°C 


I-3-C-2 


CH 3 


Br 


CH 3 


. -(CH 2 ) r 


0 


S 


i-CjHr 


01 


I-3-C-3 


CH 3 


Br 


CH 3 


C 2 H 5 


CH 3 


0 


0 


4-CI-C 6 H 4 - 


01 


I-3-C-4 


CH 3 


Br 


CH 3 


C 2 H 5 


CH 3 


O 


s 


t-C 4 H 9 - 


or 


I-3-c-S 


CH 3 


Br 


CH 3 




CH 3 


O 


s 


CgH 5 -CH2- 


01 


lO-c-6 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 5 . 


0 


s 


i-C 3 H r 


124-127 



Beispiel IV- 1 
[0333] 




A: Das Gemisch von 25,0 g (98 mmol) der Verbindung der Formel 



CH, 

CH3O — U /^—CHj — S — C — COOH 

C 2 H 5 

1 Tropfen DMF und 17,5 g (147 mmol) Thionylchlorid in 70 ml Toluol wird 5 Minuten bei Raumtemperatur und 
anschlieRend bei 1 00°C bis zum Ende der Gasentwicklung geruhrt. Uberschussiges Thionylchlorid wird im Vakuum 
entfernt. 
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B: Zum Gemisch von 13,0 g (129 mmol) Diisopropylamin und 71,6 ml (118 mmol) Butyllithium (1,6 M in n-Hexan) 
in 100 ml THF tropft man bei 0°C 27,7 g der Verbindung gemafc Beispiel (XXVI-1) in 40 ml THF und ruhrt 30 
Minuten. Dann tropft man das unter A hergestellte Saurechlorid geldst in 40 ml THF bei 0°C zu und ruhrt 1 Stunde 
bei Raumtemperatur. 

Man gibt 350 ml MTB-Ether und einige Tropfen Wasser zu, wascht 2 mal mit 10%iger Ammoniumchloridlosung, 
trocknet die organische Phase und engt ein. Das Rohprodukt wird an Kieselgel chromatographies (Laufmittel 
Cyclohexan/Essigester 20/1 bis 5/1 ). Ausbeute 35,0 g (72 % der Theorie). 1 H-NMR, CDCI 3 , [ppm]; 8 = 0,9 bis 1 ,0 
(m, 3H), 1,43 (s, 3H), 1,7 bis 2,0 (m, 2H), 2,3 bis 2,4 (s, 6H), 3,6 bis 3,8 (m, 8H), 6,7 bis 7,2 (m, 6H) 

[0334] Analog zu Beispiel IV-1 und gemaft der allgemeinen Beschreibung wurden die in der nachfolgenden Tabelle 
aufgefuhrten Verbindungen der Formel IV erhalten. 



Tabelle 33 



Beispiel (t-5a-1) 
[0335] 



CH 3 0 




(IV) 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


B 


R 8 


Fp.:°C 


IV-2 


CH 3 


Br 


CH 3 


-(CHjV 


CH 3 


153 


IV-3 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 5 - 


CH 3 


153 




[0336] 5,7 (20 mmol) 2-(4-Brom-2,6-dimethyl phenyl )-chlorcarbonylketen werden mit 2,0 g (20 mmol) Cyclohexanon 
in 60 ml Xylol 8 h unter Ruckfluli erhitzt. Der ausfallende Niederschlag wird abgetrennt, mit Cyclohexan gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt 5,0 g (72 % der Theorie) vom Schmelzpunkt 244 bis 245°C. 

[0337] Analog bzw. gemaft den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die folgenden Verbindungen der 
Formel (l-5a): 
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Tabetle 34 




(I-5a) 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


D 


Fp[°CJ°- 'H-NMR 
(CDCJA 5 [ppm] 

\ w 4/ Irr J 




I-5-a-2 


CH 3 


CH 3 


Br 


CH 3 


4-F-Phenyl 




I-5-a-3 


CH 3 


Br 


CH 3 


CH 3 


t-Bu 


219-221 


I-5-a-4 


CH 3 


CH 3 


Br 


CH 3 


2-Pyridyl 


262-264 


I-5-a-5 


CH 3 


Br 


CH 3 


CH 3 


4-F-Phenyl 


210-211 


I-5-a-6 


CH 3 


Br 


CH 3 


CH 3 


2-Pyridyl 


104-106 


I-5-a-7 


CH 3 


Br 


CH 3 


CH 3 


-o 


206-208 


I-5-a-8 


CH 3 


CH 3 


Br 


CH 3 


t-Bu 


7,37 (1H,S), 7,07 (1H.S), 
2,3 (3H,s), 2,18 (3H,s), 
2,15 (3H,s), 1,49 (9H,s) 


I-5-a-9 


CH 3 


CH 3 


Br 


-(CH 2 ) 4 - 


250-252 


I-5-a-10 


CH 3 


CH 3 


CI 


CH 3 


2-Pyridyl 


197-199 


I-5-a-ll 


CH 3 


CH 3 


CI 


CH 3 


4-F-Phenyl 


188-190 


I-5-a-12 


CjHj 


Br 




CH 3 


4-F-Phenyl 


188-190 




I-5-a-13 


C 2 H S 


Br 


OM s 


CH 3 




193-195 




I-5-a-14 




Br 


C 2 H S 


-(CH 2 ) 4 - 


231-233 




I-5-a-15 


CjHj 


Br 




CH 3 


Cr 


175-177 




l-5-a-16 


CaHj 


Br 




CH 3 


2-Pyridyl 


196-199 




I-5-a-17 


CH 3 


CH 3 


CI 


CH 3 




223-225 


■ 


I-5-a-18 


CH 3 


CH 3 


CI 


- :h 2 ) 4 - 


235-237 




l-5-a-19 


CH 3 


CH 3 


CI 


CH 3 




185-187 


- 
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Beispiel (l-5-b-1) 
[0338] 



O 




[0339] 1 ,9 g (5 mmol) der Verbindung (1-5-a-6) werden in 20 ml Essigester vorgelegt, mit 0,5 g (5 mmol) Triethylamin 
versetzt und bei 0°C 0,4 g (5 mmol) Acetylchlorid in 5 ml Essigester zugetropft. Man ruhrt 20 h bei Raumtemperatur, 
trennt den Niederschlag ab, wSscht zweimal mit 50 ml halbkonzentrierter Natriumchloridlosung, trocknet uber Natri- 
umsulfat und dampft im Vakuum ein. Der Ruckstand wird an Kieselgel mit Toluol/Aceton 30:1 chromatographiert. Aus- 
beute 1,2 g (56 % der Theorie) vom Schmelzpunkt 130 bis 132°C. 

Beispiel (I-5-C-1) 

[0340] 




[0341] Unter Feuchtigkeitsausschluft legt man 1,8 g (4,2 mmol) 3-(4-Brom-2,6-diethyl phenyl )-4-hydroxy-5-methyl- 
6-(pyrid-2-yl)-2-pyron in 10 ml abs. Pyridin und 15 ml abs. Ethylacetat vor und tropft unter Kuhlung bei 0°C 0,46 g (4,2 
mmol) Chlorameisensaureethylester in 5 ml abs. Ethylacetat zu. Anschlieftend wird bei 20°C 20 h nachgeruhrt und 
der Umsatz per DC verfolgt. Man dampft im Vakuum ein, nimmt den Ruckstand in 50 ml Methylenchlorid auf, wascht 
zweimal mit je 20 ml halb gesattigter Kochsalzlosung, trocknet uber Magnesiumsulfat und dampft im Vakuum ein. Man 
erhalt 1,8 g Rohprodukt. Durch "Flash"-Chromatographie an 200 g Kieselgel (35-70 jim) mit Toluol:Aceton 20:1 als 
Laufmittel, erhalt man 1,2 g (59 % der Theorie) 4-Ethoxycarbonyloxy-3-(4-brom-2,6-diethyl phenyl )-5-methyl-6-(pyrid- 
2-yl)-2-pyron vom Schmelzpunkt 114-117°C. 



119 



EP 0 835 243 B1 



Beispiel (l-6-a-1) 
[0342] 




[0343] 2,8 g (10 mmol) 2-(4-Brom-2,6-dimethylphenyl)-ch!orcarbonylketen werden mit 1,6 g (10 mmol) 4-Fluorthio- 
benzamid in 80 ml Toluol 6 h auf 50°C erwarmt. Der Niederschlag wird abgetrennt, mit Cyclohexan gewaschen und 
getrocknet. Man erhalt 3,0 g (74 % der Theorie) vom Schmelzpunkt 275 bis 276°C. 

[0344] Analog bzw. gemafi den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die folgende Verbindung der Formel 
(l-6-a-2) vom Schmelzpunkt 235 bis 236°C. 




Beispiel (XXII-1) 
[0345] 




(XXII-1) 



CH 3 

[0346] 8 g der Verbindung gemaft Beispiel (XXV-1 ) werden mit 8,7 ml Thionylchlorid bis zum Ende der Gasentwick- 
lung auf 80°C erhitzt. Uberschusstges Thionylchlorid wird im Vakuum entfernt und der Ruckstand destilliert. 
[0347] Ausbeute: 87 % der Theorie; Fp.: 69-71°C. 

[0348] Analog bzw. gemali den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die folgenden Verbindungen der 
Formel (XXII). 
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Tabelle 35 




(XXII) 



Z 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


Kp [°C], (mbar) 


XXII-2 


CH 3 


CH 3 


Br 


114-116, 0.06 


XXU-3 


CH 3 


Br 


C>H 5 


120-132, 0.1 


XXII-4 


CH 3 


CH 3 


CI 




XXII-5 


CH 3 


CI 


CH 3 


* 


xxn-6 


C 2 H 5 


Br 




131, 0.15 



Diese Saurechloride wurden als Rohprodukte fur die Synthesen der 
Verbindungen II, III und XXXI verwendet und nicht naher charakterisiert. 



Beispiel (XXV-1) 
[0349] 




(XXV-1) 



[0350] 222,4 g (0,865 Mol) der Verbindung gemaft Beispiel (XXVI-1) und 80,56 g (1,438 Mol) Kaliumhydroxid in 210 
ml Methanol und 105 ml Wasser werden 5 Stunden unter RuckflulS erhitzt. Nach dem Abkuhlen engt man ein und lost 
den Ruckstand in Wasser. Die wafirige Phase wird mit Essigsaureethylester gewaschen und dann mit verdunnter 
Salzsaure gewaschen. Das ausgefallene Produkt wird abgeesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
[0351] Ausbeute: 197,5 g (94 % der Theorie); Fp.: 185-187°C. 

[0352] Analog bzw. gemafi den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die in der Tabelle 36 aufgefuhrten 
Verbindungen der Forme! (XXV). 
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Tabelle 36 



Z 



Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


Fp- [°C] "| 


XXV-2 


CH 3 


CH 3 


Br 


174-176 _ | 


XXV-3 


C 2 H 5 


Br 


CH 3 


122-123 


XXV -4 


CH 3 


CH 3 


CI 


166-168 


XXV-5 


CH 3 


CI 


CH 3 


178-180 


XXV-6 


C 2 H S 


Br 


C,H 5 


143 



Beispiel (XXV 1-1) 
[0353] 




(XXVI- 1) 



[0354] 349,3 g (1 ,044 Mol) der Verbindung gemafc Beispiel (XXVII-1 ) (94,57 %ig), 475 ml Methanol und 842 ml 30 
%ige Natriummethanolatlosung in Methanol werden 5 Stunden unter Ruckfluli erhitzt. Dann fiigt man bei Raumtem- 
peratur 126 ml konz. Schwefelsaure zu und erhitzt 1 Stunde unter RuckfluR. das Losungsmittel wird abdestilliert, der 
Ruckstand mit Wasser versetzt und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach dem Trocknen wird filtriert, eingeenngt und 
schlieRiich destilliert. 

[0355] Ausbeute: 222,4 g (82,9 % der Theorie); Kp 0 2 98-1 00°C. 

[0356] Analog bzw. gemafi den allgemeinen Vorschriften zur Herstellung erhalt man die folgenden Verbindungen 
der Formel (XXVI). 
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Tnbelle 37 

X 




(XXVI) 



z 



Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


R 8 


Kp [°C], (mbar) 


XXVI-2 


CH 3 


CH 3 


Br 


CH 3 


93-94, 0.2 ' 


XXVI-3 


CH 3 


Br 


C,H 5 


CH 3 


160-165, 20 


XXVI -4 


CH 3 


CH 3 


CI 


CH 3 


01 


XXV1-5 


CH 3 


CI 


CH 3 


CH 3 


152-158, 16 


XXVI-6 


C 2 H 5 


Br 


C,H 5 


CH 3 


90-95,0.015 J 



Beispiel (XX VI 1-1) 
[0357] 




(XXVlI-1) 



CH 3 



[0358] In eine Losung von 326 g (3,175 Mol) tert.-Butylnitrit in 1270 ml tr. Acetonitril gibt man 326 g (2,673 Mol) 
wasserfreies Kupfer-ll-chlorid. Zu dergutgekuhlten Mischung tropft man 31 30 g (32,27 m A 2580 ml) 1,1-Dichlorethan, 
wobei man mittels Eiskuhlung auf unter 30°C halt. Bel unter 30°C tropft man dann eine Losung von 424 g (2,12 Mol) 
4-Brom-2,6-dimethylanilin in 21 20 ml Acetonitril zu. Man rtihrt bei Raumtemperatur so lange nach, bis die Gasentwick- 
lung (N 2 ) beendet ist (ca. 3 Stunden). Die fast schwarze Losung wird vorsichtig in 9 I 20 %ige Salzsaure gegossen 
und mehrfach, insgesamt mit 9 I, Methyl-tert.-butylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 20 
%iger Salzsaure gewaschen und uber Magnesiumsulfat wasserfrei getrocknet. Abfiltrieren, eingengen. Das zuruck- 
bleibende Ol wird im Hochvakuum fraktioniert. 
[0359] Ausbeute: 349,3 g (49 % der Theorie); Kp 0 A 130-137°C. 

[0360] Analog bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung wurden die folgenden Verbindungen der For- 
mel (XXVII) hergestellt: 
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Tabelle 38 



X 




(XXVII) 



Bsp.- 
Nr. 


X 


Y 


Z 


Kp [°C], (mbar) 


XXVH-2 


CH 3 


CH 3 


Br 


110-115, 0.15 


xxvn-3 


CH 3 


Br 




61 


XXVII-4 


CH 3 


CH 3 


CI 


01 


XXVII-5 


CH 3 


CI 


CH 3 


61 


xxvn-6 


C 2 H 5 


Br 


C2H 5 


0, 



Beispiel (VI-1) 
[0361] 




(VM) 



[0362] Es wurden 7,1 g NaH (80%ig) in 278 ml Dimethylcarbonat vorgelegt und auf 80 bis 90°C erwarmt. Anschlie- 
fcend wurden 39 g 2-Chlor-4,6-dimethylphenylessigsauremethylester zugetropft und 20 h zum Ruckflufi erhitzt. Es 
wurden weitere 3,4 g NaH (80%ig) zugegeben und nochmals 8 h zum Ruckfluft erwarmt. Die Mischung wurde abge- 
kuhlt, noch vorhandenes NaH mit wenig Methanol zerstort und dann auf Eis gegossen. Nach dem Ansauern mit halb- 
konzentrierter HCI wurde die organische Phase abgetrennt und die wafirige Phase mehrfach mit Dichlormethan ex- 
trahiert Die vereinigte organische Phase wurde getrocknet und eingeengt. Ausbeute: 35, 1 g eines Feststoffs mit einem 
Schmelzpunkt von 67 bis 70°C. 

1 H-NMR (CDCI 3 ): 8 7,12 (s,1H), 6,94 (s,1H), 5,36 (s,1H), 3,78 (s,6H), 2.31 (s,3H), 2,28 ppm (s,3H). 
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CI 




CH 3 



COOH 



COOH 



[0364] Es wurden 10 g 2-Chlor-4,6-dimethyl phenyl malonsauredimethylester gemaft Beispiel (VI-1) vorgelegt und 
nacheinander mit 20 ml Methanol und 6,8 g KOH gelost und 9,1 ml Wasser versetzt. Nach einer Stunde wurde mit 
weiteren 20 ml Losungsmittel (MeOH/Wasser 1:1) verdunnt. Die Mischung wurde 10 h zum RuckfiufJ erhitzt, dann 
abgekuhlt und elngeengt. Der verblelbende Ruckstand wurde in wenig Wasser aufgenommen und einmal mit Toluol 
gewaschen Anschlieftend wurde die wafirige Phase weiter mit Wasser verdunnt, der gleiche Anteil Ether zugesetzt 
und auf ca. -10°C abgekuhlt. Es wurde mit konzentrierter HCI angesauert (pH 1), die organische Phase abgetrennt 
und noch 1 bis 2 mal nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet und eingeengt. Der 
Ruckstand wurde aus Toluol kristallisiert und ergab 7,6 g 2-Chlor-4,6-dimethylphenylmalonsaure mit einem Schmelz- 
punkt von 174 bis 176°C (Zersetzung). 

1 H-NMR (CDCI 3 ) 5: 7,10 (s,1H), 6,95 (s,1H), 5,00 (s,1H), 2,36 (s,3H), 2,30 ppm (s,3H). 



[0366] Es wurden 7,6 g (2-Chlor-4,6-dimethylphenylmalonsaure gemaft Beispiel (XXXV-1) in 22 ml Toluol suspen- 
diert und mit 19,5 ml Thionylchlorid tropfenweise versetzt. Die Mischung wurde 9,5 h auf 95°C erhitzt, abgekuhlt und 
durch Uberleiten von Argon von den fluchtigen Bestandteilen befreit. Die Reste an Thionylchlorid und das Losungsmittel 
wurden bei 45°C im Hochvakuum abdestilliert. Man erhieit 6,6 g 2-Chlor-4,6-dimethylphenylchlorcarbonylketen als ein 
Ol, das leicht verunreinigt war mit 2-Chlor-4,6-dimethylphenylessigsaurechlorid. 
1 H-NMR (CDCI3) 8: 7,16 (s,1H), 7,02 (s,1H), 2,33 (s,3H), 2,30 ppm (s,3H). 

Beispiel (VI-2) 



Beispiel (V-1) 



[0365] 



CI 




(V-l) 



[0367] 




COOCH3 



COOCH3 



(VI-2) 
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[0368] Es wurden in analoger Weise 70 g 4-Brom-2,6-dimethylphenylessigsauremethylester mit 26,8 g NaH und 
7,39 ml Dimethylcarbonat umgesetzt. Nach der Aufarbeitung wurden 95,4 g Rohprodukt (86,5%ig) erhalten. 
1 H-NMR (CDCI 3 ) 8: 7,22 (s,2H), 5,00 (s,4H), 3,75 (s,6H), 2,33 ppm (s,6H). 

Beispiel (XXXV-2) 

[0369] 




(XXXV-2) 



CH 3 



[0370] Es wurden in analoger Weise 85 g 4-Brom-2,6-dimethylphenylmalonsauredimethylester gemaR Beispiel (VI- 
2) in 158 ml Methanol mit 49,6 g KOH in 66 ml H 2 0 eingesetzt. Nach der Aufarbeitung wurden 59,7 g der Malonsaure 
erhalten. Schmelzpunkt 164 bis 167°C (Zersetzung). 

1 H-NMR (CDCI3) 5: 7,20 (s,2H), 7,00 - 6,00 (OH), 4,83 (s,1H), 2,30 ppm (s,6H). 

Beispiel (V-2) 

[0371] 




(V-2) 



[0372] Es wurden in analoger Weise 59 g 4-Brom-2,6-dimethylphenylma!onsaure in 143 ml Toluol mit 128 ml Thio- 
nylchlortd umgesetzt und 49,5 g als Rohprodukt isoliert 
1 H-NMR (CDCI3) 5: 7,31 (s,2H), 2,33 ppm (s,6H). 

Beispiel (VI-3) 

[0373] 




(VI-3) 



[0374] Es wurden in analoger Weise 23 g 2-Brom-4,6-dimethylphenylessigsauremethylester mit 9,5 g NaH (80%ig) 
und 242 ml Dimethylcarbonat umgesetzt. Nach der Aufarbeitung wurden 31,2 g Rohprodukt (82%ig) erhalten. 
1 H-NMR (CDCI3) 5: 7,31 (s,1H), 6,98 (s,1H), 5,45 (s,1H), 3,88 (s,6H), 2,32 (s,3H), 2,28 ppm (s,3H). 
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(XXXV-3) 



[0376] Es wurden in analoger Weise 27 g 2-Brom-4,6-dimethylphenylmalonsauredimethylester gemafi Beispiel (VI- 
3) in 50 ml Methanol mit 15,7 g KOH in 21 ml Wasser umgesetzt. Nach der Aufarbeitung wurden 17,4 g Malonsaure 
erhalten. Schmelzpunkt 167 bis 169°C (Zersetzung). 

1 H-NMR (CDCI 3 ) 8: 8,20 - 7,00 (OH), 7,26 (s,1H), 6,98 (s,1H), 5,07 (s,1H), 2,35 (s,3H), 2,28 ppm (s,3H). 

Beispiel (V-3) 

[0377] 




(V-3) 



[0378] Es wurden in analoger Weise 17 g 2-Brom-4,6-dimethylphenylmalonsaure gemafi Beispiel (XXXV-3) in 41 
ml Toluol mit 36,8 ml Thionylchlorid umgesetzt und 15,1 g als Rohprodukt isoliert. 
IR:0 = 2130(Keten) 

1 H-NMR (CDCI3) 5: 7,28 (s,1H), 7,00 (s,1H), 2,35 (s,3H), 2,29 ppm (s,3H). 

Beispiel (V-4) 

[0379] 




(V-4) 



C 2 H 5 

1 H-NMR (400 MHZ), CDCI 3 ): 8 = 1.20, 2.64, 7.32 



127 



Beispiel (XXXV-4) 
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COOH 



COOH 



Fp.: 160°C. 



Anwendungsbeispiele 



Beispiel A 



[0381] 



Phaedon-Larven-Test 



Losungsmittel I 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator j 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



[0382] Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und derangegebenen Menge Emulgator und verdunntdas Konzentrat mit Wasser 
auf die gewunschte Konzentration. 

[0383] Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzen- 
tration behandelt und mit Meerrettichblattkafer-Larven (Phaedon cochleariae) besetzt, solange die Blatter noch feucht 
sind. 

[0384] Nach jeweils 3 Tagen wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 1 00 %, dafi alte Kafer-Larven abgetotet 
wurden; 0 % bedeutet, da(i keine Kafer-Larven abgetotet wurden. 

[0385] In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaR den Herstellungsbeispielen (l-2-a-2), (I-2-D-2), (l-2-a- 
1), (1-2-b-l), (l-2-b-4), (l-1-a-2), (M-a-1), (M-b-2) und (l-1-b-4) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,1 
% eine Abtotung von 100 % nach 7 Tagen. 



[0387] Zur Herstellung einer zweckma&igen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser 
auf die gewunschte Konzentration. 

[0388] Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzen- 
tration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella xylostella) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 
[0389] Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 1 00 %, dali alle Raupen abge- 
totet wurden; 0 % bedeutet; dafi keine Raupen abgetotet wurden. 

[0390] In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemafi den Herstellungsbeispielen (I-2-D-2), (1-2-b-l ), (1-1 -b- 
2), (M-b-4), (I-1-C-2 (l-1-a-5) und (M-a-6) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,1 % eine Abtotung 
von 100 % nach 7 Tagen. 



Beispiel B 



[0386] 



Plutetla-Test 



Losungsmittel i 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator j 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 
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Beispiel C 
[0391] 



Nephotettix-Test 


Ldsungsmittel 
Emulgator 


7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



[0392] Zur Herstellung einer zweckmafcigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser 
auf die gewiinschte Konzentration. 

[0393] Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzen- 
tration behandelt und mit der Grunen Reiszikade (Nephotettix cincticeps) besetzt, solange die Keimlinge noch feucht 
sind. 

[0394] Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dafc alle Zikaden ab- 
getdtet wurden; 0 % bedeutet; daft keine Zikaden abgetotet wurden. 

[0395] In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaft den Herstellungsbeispielen (l-2-a-2), (1-2-3-1 ), (l-2-b- 
1), (l-l-a-2), (l-l-a-1), (1-1 -b-2), (1-1 -b-3), (1-1 -b-4), (1-1 -c-2), (1-1 -a-5) und (1-1 -a-6) bei einer beispielhaften Wirkstoff- 
konzentration von 0,1 % eine Abtotung von 100 % nach 6 Tagen. 

Beispiel D 

[0396] 



Myzus-Test 


Losungsmittel 
Emulgator 


7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



[0397] Zur Herstellung einer zweckmaftigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser 
auf die gewunschte Konzentration. 

[0398] Kohlblatter (Brassica oleracea), die stark von der Pfirsichblattlaus (Myzus persicae) befallen sind, werden 
durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzentration behandelt. 

[0399] Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, daft alle Blattlause 
abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dsli keine Blattlause abgetotet wurden. 

[0400] In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaR den Herstellungsbeispielen (l-2-a-1 ), (l-2-a-2), (l-2-b- 
2), (M-b-3), (1-1 -c-2) und (1-1 -a-6) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,1 % eine Abtotung von 100 % 
nach 6 Tagen. 

Beispiel E 

[0401] 



Tetranychus-Test (OP-resistent/Tauchbehsndlung) 


Losungsmittel 
Emulgator 


7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



[0402] Zur Herstellung einer zweckmaftigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser 
auf die gewunschten Konzentrationen. 

[0403] Bohnenpflanzen (Phsseolus vulgaris), die stark von alien Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe oder 
Bohnenspinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden in eine Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzen- 
tration getaucht. 

[0404] Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dsfl alle Spinnmilben 
abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dali keine Spinnmilben abgetotet wurden. 
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[0405] In diesem Test hatten z.B. die Verbindungen gemafi den Herstellungsbeispielen (l-2-a-2), (I-2-D-2), (I-2-D-3), 
(l-2-a-1 ) und (l-2-b-4) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,01 % eine Wirkung von 100 % nach 13 
Tagen. 

5 Beispiel F 

[0406] 



Pre-emergence-Test 


Ldsungsmittel 
Emulgator 


5 Gewichtsteile Aceton 

1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



[0407] Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
15 angegebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit Was- 
ser auf die gewunschte Konzentration. 

[0408] Samen der Testpflanzen werden im normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit der Wirkstoffzube- 
reitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmafiigerweise konstant. Die Wirkstoff- 
konzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge des Wirkstoffs pro Fla- 
20 cheneinheit. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur 
Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

25 



Pre emergence Test / Gewachshaus 


Bsp.-Nr. 


g/ha 


Beta vulgaris 


Alopecurus myosuroides 


Avena fatua 


Setaria viridis 


Sinapis arvensis 1. 


1-1-3-2 


250 


0 


100 


60 


100 


90 


1-1 -b-2 


250 


0 


100 


100 


100 




1-1 -b-3 


250 


0 




80 


100 


95 


1-1 -b-4 


250 


0 




100 


100 


95 


I-1-C-2 


250 


0 


95 


80 


100 


100 


M-a-5 


250 




100 


100 


100 


100 


l-1-a-6 


250 




95 


95 


100 


100 



40 

Patentanspruche 

1. Verbindungen der Formel (I) 

45 



X 



50 




Z 



in welcher 

55 

X fur Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl steht, 
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Y fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl steht, 
Z fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl steht, 
wobei immer einer der Reste Y und Z fur Halogen und der andere fur Alkyl steht, 
Het fur eine der Gruppen 






(6) steht, 



A fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalis durch Fluor oder Chlor substituiertes C r C 8 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alke- 
nyl, C 1 -C 6 -Alkoxy-C 1 -C 4 -alkyl, Poly-C r C 4 -alkoxy-C r C 4 -alkyl oder C r C 6 -Alkylthio-C r C 4 -alkyl, oder fiir 
gegebenenfalis durch Fluor, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, in welchem ge- 
gebenenfalis eine oder zwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fiir 
jeweils gegebenenfalis durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Trifluormethyl, Trifiuormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Furanyl, Thienyl, Pyridyl oder Ben- 
zyl steht, 

B fur Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy-C r C 2 -alkyl steht oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fiir C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder C 5 -C 8 -Cycloalkenyl stehen, 
worin jeweils gegebenenfalis eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche 
gegebenenfalis durch Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Ppropyl, Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Cyclo- 
hexyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Butoxy, iso-Butoxy, sek.-Butoxy, tert-Bu- 
toxy, Methylthio, Ethylthio, Fluor, Chlor oder Phenyl substituiert sind oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir C 5 -C 6 -Cycloalkyl stehen, welches durch eine 
gegebenenfalis ein Sauerstoff- oder Schwefelatom enthaltende Alkylendiyl- oder durch eine Alkylendioxyl- 
Gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, einen weiteren funf- oder 
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sechsgliedrigen Ring bildet oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder C 5 -C 6 -CycJoalkenyl stehen, 
in dem zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fur C 3 -C 4 - 
5 Alkandiyl, C 3 -C 4 -Alkendiyl oder Butadiendiyl stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe 

durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 

D fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C^Cg-Alkyl, C 3 -C 4 -Alke- 
nyl, C 3 -C 4 -Alkinyl, C r C 6 -A!koxy-C2-C 4 -alkyl, Poly-C 1 -C 4 -alkoxy-C 2 -C 4 -alkyi, C r C 4 -Alkylthio-C 2 -C 4 -alkyl 
10 oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte Methylengrup- 

pen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluorm ethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder 
Nitro substituiertes Phenyl, Furanyl, Pyridyl, Thienyl oder Benzyl steht, 

15 oder 

A und D gemeinsam fiir eine C 3 -C 5 -Alkandiyl- oder C 3 -C 5 -Alkendiylgruppe stehen, worin jeweils gegebe- 
nenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor, Hydroxy, Mercapto oder durch jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
20 Chlor substituiertes C r C 6 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl oder 

Benzyloxy substituiert sind oder 
worin gegebenenfalls eine der folgenden Gruppen 

25 

O D 13 



c ; "Ton-r 13 : j:c=n-n 



R 

\ 



30 



R 14 



35 ^.C oder 

OR 16 SR 1fl 

enthalten ist, 

40 oder A und D im Fall der Verbindungen der Formel (1-1) gemeinsam mit den Atomen, an die sie 

gebunden sind, fur eine der folgenden Gruppen 



I I I \ /-l 

N — 





50 

AD-1 AD-2 AD-4 



55 
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CO. 



AD-6 




AD-8 



ca 



AD-10 



oa oa ca 



AD- 12 



AD-14 



AD-15 




AD-17 




AD-18 



AD-27 stehen 



im Fall, dass Het fur einen der Reste (1), (2), (3), (5) oder (6) steht, fur Wasserstoff (a) Oder, im 
Fall, dass Het fur einen der Reste (1), (2), (3), (4), (5) oder (6) steht, fur eine der Gruppen 



^r 1 (b), J^ M ' R * (c). 



SO,-R 3 



W>. / X R» < e >' 
L 



.R 4 



E (f) oder 



(g) steht, 



in welchen 

E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumlon steht, 
L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 



fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C^C^-AIkyl, C 2 -C 14 -Alkenyl, 
C 1 -C 4 -Alkoxy-C r C 6 -alkyl, C r C 4 -Alkylthio-C r C 6 -alkyl, Poly-C 1 -C 4 -alkoxy-C r C 4 -alkyl oder fur 
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gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy oder iso-Propoxy substituiertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, In welchem gege- 
benenfalls eine oder zwei Methylengruppen durch Sauerstoff und/ Oder Schwefel ersetzt slnd, 
fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Me- 
thoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Methylthlo, Ethylthio, Methylsulfonyl oder Ethylsul- 
fonyl substituiertes Phenyl, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes Benzyl, 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes Furanyl, Thie- 
nyl oder Pyridyl, 

fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Phenoxy-C r C 4 -alkyl oder 
fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl oder Ethyl substituiertes Pyridylo- 
xy-C r C 4 -alkyl, Pyrimidyloxy-C 1 -C 4 -alkyl oder Thiazolyloxy-C r C 4 -alkyl steht, 

R 2 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C^C^-Alkyl, C 2 -C 14 -Alkenyl, 

C 1 -C 4 -Alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl oder Poly-C 1 -C 4 alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl oder Methoxy substituiertes C3-C 6 -Cycloalkyl, 
oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl 

oder jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, tert.-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy, tert.-Butoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro sub- 
stituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C r C 4 - 
Alkyl, ^-C^AIkoxy, C r C 4 -Alkylamino, Di-(C r C 4 -alkyl)amino oder C r C 4 -Alkylthio oder fur jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder 
Trifluormethoxy substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor sub- 
stituiertes C r C 4 -Alky1, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C r C 4 -Alkoxy, C 3 -C 4 -Alkenyl oder C r C 4 -Alkoxy-C 2 -C 4 - 
alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl 
substituiertes Phenyl oder Benzyl, Oder zusammen fur einen gegebenenfalls durch Methyl oder 
Ethyl substituierten C 5 -C 6 -Alkylenrest stehen, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 

R 13 fiir Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C r C 4 -Alkyl 

oder C r C 4 -Alkoxy, fur C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, iso-Propyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, iso-Propoxy, tert.-Butoxy, Trifluormethyl, 
Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenyl-C r C 2 -alkyl oder Benzyloxy steht, 

R 14 fOr Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl steht oder 

R 13 und R 14 gemeinsam fur C 4 -C 6 -Alkandiyl stehen, 

R 15 und R 16 gleich oder verschieden sind und fur Methyl oder Ethyl stehen oder 

R 15 und R 16 zusammen fureinen C 2 -C 3 -Alkandiyl rest stehen, der gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl oder durch gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Methoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substituiert ist. 

Verbindungen der Formel (I) gemafi Anspruch 1, in welcher die Substituenten die in der folgenden Tabelle aufge- 
fuhrten Definitionen besitzen: 
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X 


Y 


Z 


Het 


A 


B 


D 


G 




C 2 H 5 


Br 


C2H5 


1 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




C2H5 


Br 


CH 3 


1 


— (CH 2 ) 2 — <^H-(CH 2 )— 


H 


H 




^2 n 5 


Rr 




1 

1 


-*CH 2 ) 2 — <jJH-(CH 2 )j- 
CH, 


u 
1 1 


0 

JL R , 


CH 2 OC 2 H 5 


CH 3 


CI 


CH 3 


1 


-(CH^-CMCH^- 


H 


H 




CH 3 


Br 


CH 3 


1 


-(CHjVO-CCH^- 


H 


H 





Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
man 

(A) Verbindungen der Formel (1-1 -a) 



A D 




(I-l-a) 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 
Verbindungen der Formel (II) 




in welcher 

A, B, D t X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
und 

R 8 furAlkylsteht, 
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in Gegenwart eines Verdun nungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert, 
(B) Verbindungen der Formel (l-2-a) 



A HO X 




0-2-a) 



O Z 

in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 
Verbindungen der Formel (III) 




in welcher 

A, B, X, Y, Z und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert, 
(C) Verbindungen der Formel (l-3-a) 



A HO X 




O Z 



in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 
Verbindungen der Formel (IV) 
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in welcher 

A, B, X, Y, Z und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
W fur Wasserstoff, Halogen, Alky! oder Alkoxy steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Saure intramolekular cycli- 
siert, 

(E) die Verbindungen der Formel (l-5-a) 




(I-5-a) 



A OH Z 

in welcher 

A, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 
Verbindungen der Formel (VIII) 



o 

D-C-CH 2 -A (VIII) 

in welcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der Formel (V) 
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00 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Halogen stent, 

gegebenenfalis in Gegenwart eines Verdun nungsmittels und geg nenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors 
umsetzt, 

(F) die Verbindungen der Formel (l-6-a) 



o x 

OH Z 



(I-6-a) 



in welcher 

A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (IX) 



s 
II 

H 2 N-C-A 



(IX) 



in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Verbindungen der Formel (V) 




(V) 



in welcher 

Hal, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalis in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalis in Gegenwart eines Saureak- 
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zeptors umsetzt und gegebenenfalls anschlie&end die so erhaltenen Verbindungen der oben gezeigten For- 
meln (1-1 -a) bis (l-3-a), (l-5-a) und (l-6-a) oder Verbindungen der Formel (l-4-a) 




G-4-a) 



in welcher 

A, D, X t Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, jeweils 
(G) 

a) mit Saurehalogeniden der Formel (X) 



Ha, Y R » 

o 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fur Halogen steht 

oder 

P) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (XI) 

R 1 -CO-0-CO-R 1 (XI) 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saure- 
bindemittels umsetzt, 

(H) mit Chlorameisensaureestern oder Chlorameisensaurethioestern der Formel (XII) 

R 2 -M-CO-CI (XII) 

in welcher 

R 2 und M die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels umsetzt, 
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Oder 
(I) 

a) mit ChlormonothioameisensSureestern Oder Chlordithioameisensaureestern der Formel (XIII) 



Civ. ^M-R 2 



Yivi-r\ 
(XIH) 

S 



in welcher 

M und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sau- 

rebindemittels umsetzt 

Oder 

P) mit Schwefelkohlenstoff und anschliefcend mit Verbindungen der Formel (XIV) 

R 2 -Hal (VIX) 

in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Chlor, Brom oder lod stent, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base 
umsetzt, 

Oder 

(J) mit Sulfonsaurechloriden der Formel (XV) 
in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 

demittels umsetzt, 

oder 

(K) mit Phosphorverbindungen der Formel (XVI) 



R 3 -S0 2 -Cl (XV) 
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D 4 

✓ (XVI) 

Hal-P 

II \ 5 
L R 



in welcher 

L, R 4 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Halogen stent, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 

demittels umsetzt, 

oder 

(L) mit Metallverbindungen Oder Aminen der Formeln (XVII) oder (XVIII) 

Me(OR 10 ) t (XVII) 



R 1( L R 11 



R 12 



(XVIII) 



in welchen 

Me fur ein ein- oder zweiwertiges Metall, 
t fur die Zahl 1 oder 2 und 

R 10 , R 11 , R 12 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl stehen, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt 
oder 

(M) 

a) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XIX) 

r 6 -N=C=L (XIX) 

in welcher 

R 6 und L die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Ka- 
talysators umsetzt oder 

P) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der Formel (XX) 
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6 L 

R \ X 

CI (XX) 



in welcher 

L, R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sau- 
rebindemittels, umsetzt. 



Verbindungen der Formel (II) 



A 
B 




(II) 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutungen haben und 
R 8 fur Alkyl steht. 
Verbindungen der Formel (XXIII) 




(XXIII) 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
Verbindungen der Formel (XXII) 
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X 




(XXII) 



z 



in welcher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Chlor Oder Brom steht. 

Verbindungen der Formel (XXV) 



X 




(XXV) 



z 



in welcher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 
Verbindungen der Formel (XXVI) 



X 




(XXVI) 



z 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, und 
R 8 fur Alkyl steht. 

Verbindungen der Formel (XXVII) 



X 




(XXVII) 



z 



in welcher 



143 



EP 0 835 243 B1 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 
10. Verbindungen der Formel (XXXI) 




N 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
11. Verbindungen der Formel (III) 



in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 



in welcher 

A, B, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
W fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl Oder Alkoxy steht und 
R 8 fur Alkyl steht. 
13. Verbindungen der Formel (V) 




fur Alkyl steht. 



12. Verbindungen der Formel (IV) 
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in welcher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Chlor Oder Brom steht. 

14. Verbindungen der Formel (XXXV) 




COOH 



COOH 



(XXXV) 



in welcher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
15. Verbindungen der Formel (VI) 




(VI) 



in welcher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
R 8 fur Alkyl steht 

16. Schadlingsbekampfungsmittel und Unkrautbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an minde- 
stens einer Verbindung der Formel (I) gemafi Anspruch 1. 

17. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemaft Anspruch 1 zur Bekampfung von Schadlingen und Unkrau- 
tern. 

1 8. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen und Unkrautern, dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen 
der Formel (I) gemafi Anspruch 1 auf Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken lasst oder auf Unkrauter 
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und/oder ihren Lebensraum einwirken lasst. 

19. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmitteln und Unkrautbekampfungsmitteln, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man Verbindungen der Forme! (I ) gemafi Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachen- 
aktiven Mitteln vermischt. 

20. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemaft Anspruch 1 zur Herstellung von Schadlingsbekampfungs- 
mitteln und Unkrautbekampfungsmitteln. 

Claims 

1. Compounds of the formula (I) 




in which 

X represents methyl, ethyl, n-propyl or iso-propyl, 

Y represents fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, n-propyl or isopropyl, 
Z represents fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, n-propyl or isopropyl, 
in this case one of the radicals Y and Z always represents halogen and the other alkyl, 
Het represents one of the groups 




146 



EP 0 835 243 B1 



5 




w A represents hydrogen, or C r C 8 -alkyl, C 2 -C 4 -alkenyl, C r C 6 -alkoxy-C r C 4 -alkyl, poly-C r C 4 -alkoxy-C r C 4 - 

alkyl or C 1 -C 6 -alkylthio-C 1 -C 4 -alkyl, each of which is optionally substituted by fluorine or chlorine, or C 3 -C 6 - 
cycloalkyl which is optionally substituted by fluorine, chlorine, methyl or methoxy and in which one or two 
methylene groups are optionally replaced by oxygen and/or sulphur, or phenyl, furanyl, thienyl, pyridyl or 
benzyl, each of which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, n-propyl, iso- 

15 propyl, methoxy, ethoxy, trifluoromethyl, trifluoro methoxy, cyano or nitro, 



B represents hydrogen, C r C 8 -alkyl or C 1 -C 4 -alkoxy-C l -C 2 -alkyl or 



A, B and the carbon atom to which they are bonded represent C 3 -C 8 -cycloalkyl or C 5 -C 8 -cycloalkenyl, in which 
20 in each case a methylene group is optionally replaced by oxygen or sulphur and each of which is optionally 

substituted by methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, butyl, iso-butyl, sec-butyl, tert-butyl, cyclohexyl, trifluor- 
omethyl, methoxy, ethoxy, n-propoxy, iso-propoxy, butoxy, iso-butoxy, sec-butoxy, tert-butoxy, methylthio, 
ethylthio, fluorine, chlorine or phenyl, or 



25 A, B and the carbon atom to which they are bonded very particularly preferably represent C 5 -C 6 -cycloalkyl which 

is substituted by an alkylenediyl group optionally containing an oxygen or sulphur atom or by an alkylen- 
edioxyl group which, with the carbon atom to which it is bonded, forms a further five- or six-membered 
ring, or 



30 A, B and the carbon atom to which they are bonded represent C 3 -C 6 -cycloalkyl or C 5 -C 6 -cycloalkenyl, in which 

two substituents, together with the carbon atoms to which they are bonded, represent C 3 -C 4 -alkanediyl, 
C 3 -C 4 -aikenediyl or butadienediyl, in which in each case a methylene group is optionally replaced by ox- 
ygen or sulphur, 



35 D represents hydrogen, or C 1 -C 8 -alkyl, C 3 -C 4 -alkenyl, C 3 -C 4 -alkinyl, C^-Cg-alkoxy-C^CValkyl, poly-C r C 4 - 

alkoxy-C 2 -C 4 -alkyl, C 1 -C 4 -alkylthio-C 2 -C 4 -alkyl or C 3 -C 6 -cycloalkyl, each of which is optionally substituted 
by fluorine or chlorine, and in which one or two non-directly adjacent methylene groups are optionally 
replaced by oxygen and/or sulphur, or phenyl, furanyl, pyridyl, thienyl or benzyl, each of which is optionally 
substituted by fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, n-propyl, iso-propyl, methoxy, ethoxy, trifiuorome- 

40 thyl, trifluoromethoxy, cyano or nitro, 



or 



A and D together represent a C 3 -C 5 -alkanediyl or C 3 -C 5 -alkenediyl group, in which in each case a methyl- 
45 ene group is optionally replaced by oxygen or sulphur and each of which is optionally substituted 

by fluorine, chlorine, hydroxyl, mercapto or by C.,-C 6 -alkyl, C.,-C 4 -alkoxy, C^C^alkylthio, C 3 -C 6 - 
cycloalkyl, phenyl or benzyloxy, each of which is optionally substituted by fluorine or chlorine, or 
which optionally contains one of the following groups 



50 



:c ; >N-R 1S ; ^c=n-n' 



V 
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% OR" 
OR 16 



or 



-SR 



16 



or A and D represent, in the case of the compounds of the formula (1-1 ), together with the atoms 
to which they are bonded, one of the following groups: 



1 


1 % 


c6- 


AD-1 


AD-2 


AD-4 


Oca 

i 

AD-6 


Co 

AD-8 


AD-10 


OCX 

AD-12 


oa 

1 

AD-14 


oa 

1 

AD-1 5 






1 


AD-17 


AD-1 8 


AD-27 



represents, in the case in which Het represents one of the radicals (1 ), (2), (3), (5) or (6), hydrogen 
(a) or, in the case in which Het represents one of the radicals (1), (2), (3), (4), (5) or (6), one of the 
groups 



II y . so 2 -r 3 „R 

<S^R\ W. S^u'* (c). ' ~ (d), ^Ntf <e). 
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E(0 or >-N N 7 (9). 
L * 

5 

in which 

E represents a metal ion equivalent or an ammonium ion, 

10 L represents oxygen or sulphur and 

M represents oxygen or sulphur, 

R 1 represents C r C 14 -alkyl, C 2 -C 14 -alkenyl, C r C 4 -alkoxy-C r C 6 -alkyl, C 1 -C 4 -alkylthio-C 1 -C 6 -a!kyl, 

15 poly-C^C^alkoxy-C^C.j-alkyl, each of which is optionally substituted by fluorine or chlorine, or 

C 3 -C 6 -cycloalkyl which is optionally substituted by fluorine, chlorine, methyl, ethyl, n-propyl, i-pro- 
pyl, n-butyl, i-butyl, tert-butyl, methoxy, ethoxy, n-propoxy or iso-propoxy and in which one or two 
methylene groups are optionally replaced by oxygen and/or sulphur, 

phenyl which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, cyano, nitro, methyl, ethyl, n- 
20 propyl, i-propyl, methoxy, ethoxy, trifluoromethyl, trifluoromethoxy, methylthio, ethylthio, methyl- 

sulphonyl or ethylsulphonyl, 

benzyl which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, n-propyl, i-pro- 
pyl, methoxy, ethoxy, trifluoromethyl or trifluoromethoxy, 

furanyl, thienyl or pyridyl, each of which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, 
25 methyl or ethyl, 

phenoxy-C^C^alkyl which is optionally substituted by fluorine, chlorine, methyl or ethyl, or 
pyridyloxy-C r C 4 -alkyl, pyrimidyloxy-C r C 4 -alkyl or thiazolyloxy-C^-C^-alkyl, each of which is op- 
tionally substituted by fluorine, chlorine, amino, methyl or ethyl, 

30 R2 represents C r C 14 -alkyl, C 2 -C 14 -alkenyl, C r C 4 -alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl or poly-C 1 -C 4 -alkoxy-C 2 -C 6 - 

alkyl, each of which is optionally substituted by fluorine or chlorine, 

C 3 -C 6 -cycloalkyl which is optionally substituted by fluorine, chlorine, methyl, ethyl, n-propyl, iso- 
propyl or methoxy, 

or phenyl or benzyl, each of which is optionally substituted by fluorine, chlorine, cyano, nitro, methyl, 
35 ethyl, n-propyl, i-propyl, methoxy, ethoxy, trifluoromethyl or trifluoromethoxy, 

R 3 represents methyl, ethyl, propyl, isopropyl, each of which is optionally substituted by fluorine or 

chlorine, or phenyl or benzyl, each of which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, 
methyl, ethyl, propyl, iso-propyl, tert-butyl, methoxy, ethoxy, isopropoxy, tert-butoxy, trifluorome- 
40 thyl, trifluoromethoxy, cyano or nitro, 

R 4 and R 5 independently of one another represent C^-C^alkyl, C 1 -C 4 -alkoxy, C r C 4 -alkylamino, di-(C r C 4 - 
alkyl)amino or C 1 -C 4 -alkylthio, each of which is optionally substituted by fluorine or chlorine, or 
phenyl, phenoxyor phenylthio, each of which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, 
45 nitro, cyano, methyl, methoxy, trifluoromethyl or trifluoromethoxy, 

R 6 and R 7 independently of one another represent hydrogen, or C 1 -C 4 -alkyl, C 3 -C 6 -cycloalkyl, C^C^alkoxy, 
C 3 -C 4 -alkenyl or C r C 4 -alkoxy-C 2 -C 4 -alkyl, each of which is optionally substituted by fluorine or 
chlorine, or phenyl or benzyl, each of which is optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, 
so methyl, methoxy or trifluoromethyl, or together represent a C 5 -C 6 -aikylene radical which is option- 

ally substituted by methyl or ethyl and in which a methylene group is optionally replaced by oxygen 
or sulphur, 

R 13 represents hydrogen or C r C 4 -alkyl or C r C 4 -alkoxy, each of which is optionally substituted by 

55 fluorine or chlorine, C 3 -C 6 -cycloalkyl, or phenyl, phenyl-C r C 2 -alkyl or benzyloxy, each of which is 

optionally substituted by fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, iso-propyl, tert-butyl, methoxy, 
ethoxy, iso-propoxy, tert-butoxy, trifluoromethyl, trifluoromethoxy, nitro or cyano, 
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R 14 represents hydrogen or Cj-C^alkyl, or 

R 13 and R 14 together represent C 4 -C 6 -alkanediyl, 

R 15 and R 16 are identical or different and represent methyl or ethyl, or 

R 15 and R 16 together represent a C 2 -C 3 -alkanediyl radical which is optionally substituted by methyl, ethyl, n- 
propyl, iso-propyl, n-butyl, iso-butyl, sec-butyl, tert-butyl or by phenyl which is optionally substituted 
by fluorine, chlorine, methoxy, trifluoromethyl, trifluoromethoxy, nitro or cyano. 

Compounds of the formula (I) according to Claim 1, in which the substituents have the definitions listed in the 
following table: 



X 


Y 


Z 


Hct 


A 


B 


D 


G 




C2H5 


Br 


C2H5 


1 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




C2H5 


Br 


CH 3 


1 


CH, 


H 


H 




C2H5 


Br 


CH 3 


1 


-(CHjJj— CH-fCHj),— 
CH, 


H 


X, 


Rl= " 
CH2OC2H5 


CHJ 


CI 


CH 3 


1 


-(CH^-CHCH^. 


H 


H 




CH 3 


Br 


CH 3 1 


-(CH^-O-CCHzV 


H 


H 





Process for the preparation of compounds of the formula (I) according to Claim 1, characterized in that 
(A) compounds of the formula (l-1-a) 




in which 

A, B, D, X, Y and Z have the meanings given in Claim 1 , 
are obtained when 
compounds of the formula (II) 
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C0 2 R e 




in which 

A, B, D, X, Y and 2 have the meanings given above, 
and 

R 8 represents alkyl, 

are intramoleculariy condensed in the presence of a diluent and in the presence of a base, 
(B) compounds of the formula (l-2-a) 




in which 

A, B, X, Y and Z have the meanings given above, 
are obtained when 
compounds of the formula (III) 




in which 

A, B, X, Y, Z and R 8 have the meanings given above, 

are intramoleculariy condensed in the presence of a diluent and in the presence of a base, 
(C) compounds of the formula (l-3-a) 



A HO X 




d-3-a) 



O 2 
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in which 

A, B, X, Y and Z have the meanings given above, 
are obtained when 
compounds of the formula (IV) 



10 



15 




w R a ' wv rT\^ (iv) 



20 



25 



in which 

A, B, X, Y, Z and R 8 have the meanings given above and 
W represents hydrogen, halogen, alkyl or alkoxy, 

are cyclized, if appropriate in the presence of a diluent and in the presence of an acid, 
(E) the compounds of the formula (l-5-a) 



30 




(I-5-a) 



35 



in which 

A, D, X, Y and Z have the meanings given above, 
are obtained when 
compounds of the formula (VIII) 



40 



O 
II 



D-C-CH r A 



(VIII) 



45 



50 



in which 

A and D have the meanings given above, 
are reacted with compounds of the formula (V) 



55 



COHal 
! 

c=c=o 



(V) 
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in which 

X, Y and Z have the meanings given above and 
Hal represents halogen, 

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid acceptor, 
(F) the compounds of the formula (l-6-a) 



O X 



OH 2 



in which 

A, X, Y and Z have the meanings given above, 
are obtained when compounds of the formula (IX) 



A ~t-r>i~ Y *** 



s 
II 

H 2 N-C-A 



in which 

A has the meaning given above, 

are reacted with compounds of the formula (V) 



(IX) 



/ COHal 

Y— 4 — c=c=0 



in which 

Hal, X, Y and Z have the meanings given above, 

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid acceptor, and optionally 
then the compounds thus obtained of the formulae (l-1-a) to (l-3-a), (l-5-a) and (l-6-a) shown above, com- 
pounds of the formula (l-4-a) 



\ /? X 
OH 



in which 

A, D, X, Y and Z have the meanings given above, in each case are reacted 
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(G) 

a) with acid halides of the formula (X) 



Ha, Y Rt po 



o 

in which 

R 1 has the meaning given above and 

Hal represents halogen, 

or 

P) with carboxylic anhydrides of the formula (XI) 

R^CO-O-CO-R 1 

in which 

R 1 has the meaning given above, 
if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid-binding agent, 
(H) with chloroformic acid esters or chloroformic acid thioesters of the formula (XII) 

R 2 -M-CO-CI 

in which 

R 2 and M have the meanings given above, 

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid-binding agent, 
or 

(I) 

a) with chloromonothioformic acid esters or chlorodithioformic acid esters of the formula (XIII) 



S 



in which 

M and R 2 have the meanings given above, 



T (xni) 
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if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid-binding agent 
or 

p) with carbon disutphide and then with compounds of the formula (XIV) 

R 2 -Hal (XIV) 

in which 

R 2 has the meaning given above and 
Hal represents chlorine, bromine or iodine, 

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of a base, 
(J) with sulphonyl chlorides of the formula (XV) 

R 3 -S0 2 -Cl (XV) 

in which 

R 3 has the meaning given above, 

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid-binding agent, 
or 

(K) with phosphorus compounds of the formula (XVI) 



^R 4 

Hal-P 

UN 5 
L R • 



(XVI) 



in which 

L, R 4 and R 5 have the meanings given above and 
Hal represents halogen, 

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid-binding agent, 
or 

(L) with metal compounds or amines of the formula (XVII) or (XVIII) 

Me(OR 10 ) t (XVII) 
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p 10 o 11 

I- 



R 12 

R (XVffl) 

in which 

Me represents a mono- or divalent metal, 

t represents the number 1 or 2 and 

R 10 , R 11 , R 12 independently of one another represent hydrogen or alkyl, 

if appropriate in the presence of a diluent, 
or 

(M) 

a) with isocyanates or isothiocya nates of the formula (XIX) 

R 6 -N=C=L (XIX) 

in which 

R 6 and L have the meanings given above, 

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of a catalyst, or 
P) with carbamoyl chlorides or thiocarbamoyl chlorides of the formula (XX) 

m L 

R \ A 

M CI (XX) 

R 

in which 

L, R 6 and R 7 have the meanings given above, 

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid-binding agent. 
Compounds of the formula (II) 

A 



B 



v 



COjR 



T6, 



in which 

A, B, D, X, Y and 2 have the meanings given in Claim 1 and 
R 8 represents alkyl. 
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Compounds of the formula (XXIII) 



A^COjH 



in which 

A, B, D, X, Y and Z have the meanings given in Claim 1 . 
Compounds of the formula (XXII) 



COHal 



in which 

X, Y and Z have the meanings given in Claim 1 and 
Hal represents chlorine or bromine. 

Compounds of the formula (XXV) 



X 



in which 

X, Y and Z have the meanings given in Claim 1. 
Compounds of the formula (XXVI) 



X 



in which 

X, Y and Z have the meanings given above, and 
R 8 represents alkyl. 
Compounds of the formula (XXVII) 



poem) 



(XXII) 



(XXV) 



(XXVI) 
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X 



in which 

X, Y and Z have the meanings given in Claim 1. 
10. Compounds of the formula (XXXI) 




in which 

A, B, D, X, Y and Z have the meanings given in Claim 1 . 
11. Compounds of the formula (III) 



o 



06, 



in which 

A, B, X, Y and Z have the meanings given above, and 
R 8 represents alkyl. 
12. Compounds of the formula (IV) 



w B I x 




in which 

A, B, X, Y and Z have the meanings given in Claim 1, 
W represents hydrogen, halogen, alkyl or alkoxy and 



(XXVII) 



(XXXI) 



(HI) 



(IV) 
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R 8 represents alkyl. 
13. Compounds of the formula (V) 




in which 

X, Y and Z have the meanings given in Claim 1 and 
Hal represents chlorine or bromine. 

14. Compounds of the formula (XXXV) 




(XXXV) 



in which 

X, Y and Z have the meanings given in Claim 1. 
15. Compounds of the formula (VI) 



COjR 8 
COjR 8 



(VI) 



in which 

X, Y and Z have the meanings given in Claim 1 and 
R 8 represents alkyl. 

16. Pesticides and weedkillers, characterized In that they contain at least one compound of the formula (I) according 
to Claim 1. 

17. Use of compounds of the formula (I) according to Claim 1 for the control of pests and weeds. 

18. Method for the control of pests and weeds, characterized in that compounds of the formula (I) according to Claim 
1 are allowed to act on pests and/or their habitat or on weeds and/or their habitat 

19. Process for the production of pesticides and weedkillers, characterized in that compounds of the formula (I) 
according to Claim 1 are mixed with extenders and/or surface-active agents. 
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20. Use of compounds of the formula (I) according to Claim 1 for the production of pesticides and weedkillers. 

Revendications 

1. Composes de formule (I) 



dans laquelie 

X est un reste methyle, ethyle, n-propyle ou isopropyle, 

Y est le fluor, le chlore, le brome, un reste methyle, ethyle, n-propyle ou isopropyle, 
Z est le fluor, le chlore, le brome, un reste methyle, ethyle, n-propyle ou isopropyle, 

Tun des restes Y et Z etant toujours un halogene et I'autre un reste alkyle, 

Het represente Tun des groupes 



Het 




Y 





(D. 




(2). 



O 



O 




A 



O 
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A represente I'hydrogene, un reste alkyle en Cj a C 8 , atcenyle en C 2 a C 4 , (alkoxy en C 1 a C 6 )-(alkyle en C 1 
a C 4 ), poly(alkoxy en C 1 a C 4 ) (alkyle en C 1 a C 4 ) ou (alkylthio en C 1 a C 6 )-(alkyle en a C 4 ), chacun 
etant eventuellement substitue par du fluor ou du chlore, ou 

un reste cycloalkyle en C 3 a C 6 eventuellement substitue par du fluor, du chlore, un radical methyle ou 
5 methoxy et dans lequel, le cas echeant, un ou deux groupes methylene sont remplaces par de I'oxygene 

et/ou du soufre, ou bien 

un reste phenyle, furannyle, thienyle, pyridyle ou benzyle dont chacun est eventuellement substitue par 
du fluor, du chlore, du brome, un radical methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, methoxy, ethoxy, trifluoro- 
methyle, trifluoromethoxy, cyano ou nitro, 
10 B represente I'hydrogene, un reste alkyle en C y a C 8 ou un reste (alkoxy en C, a C 4 )-(alkyle en Cj ou C 2 ), 

ou bien 

A, B et I'atome de carbone auquel ils sont lies torment un reste cycloalkyle en C 3 a C 8 ou cycloalcenyle en C 5 
a C 8 , dans chacun desquels, le cas echeant, un groupe methylene est remplace par de I'oxygene ou du 
soufre et qui sont eventuellement substitues par un radical methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, butyle, 

'5 isobutyle, sec.-butyle, tertio-butyle, cyclohexyle, trifluoromethyle, methoxy, ethoxy, n-propoxy, isopropoxy, 

butoxy, isobutoxy, sec.-butoxy, tertio-butoxy, methylthio, ethylthio, fluoro, chloro ou phenyle, ou bien 
A, B et I'atome de carbone auquel ils sont lies forment un reste cycloalkyle qui est substitue par un groupe 
alkylenediyle contenant eventuellement un atome d'oxygene ou de soufre ou par un groupe alkylene- 
dioxyle qui forme avec I'atome de carbone auquel il est lie un autre noyau pentagonal ou hexagonal, ou bien 

20 A, B et I'atome de carbone auquel ils sont lies forment un reste cycloalkyle en C 3 a C 6 ou cycloalcenyle en C 5 

ou C 6 dont deux substituants forment conjointement avec les atomes de carbone auxquels ils sont lies un 
reste alcanediyle en C 3 ou C 4 , alcenediyle en C 3 ou C 4 ou butadienediyle, ou dans chaque cas un groupe 
methylene est eventuellement remplace par de I'oxygene ou du soufre, 
D represente I'hydrogene, un reste alkyle en a C 8 , alcenyle en C 3 ou C 4 , alcynyle en C 3 ou C 4 , (alkoxy 

25 en C, a C 6 )-(alkyle en C 2 a C 4 ), poly(alkoxy en C, a C 4 )-(alkyle en C 2 a C 4 ), (alkylthio en a C 4 )-(alkyle 

en C 2 a C 4 ) ou cycloalkyle en C 3 a C 6 dont chacun est eventuellement substitue par du fluor ou du chlore 
et dans chacun desquels, le cas echeant, un ou deux groupes methylene non contigus sont remplaces 
par de I'oxygene et/ou du soufre, ou bien un reste phenyle, furannyle, pyridyle, thienyle ou benzyle dont 
chacun est eventuellement substitue par du fluor, du chlore, du brome, un radical methyle, ethyle, n-pro- 

30 pyie, isopropyle, methoxy, ethoxy, trifluoromethyle, trifluoromethoxy, cyano ou nitro, 

ou bien 

A et D forment ensemble un groupe alcanediyle en C 3 a C 5 ou alcenediyle en C 3 a C 5 , dans chacun des- 
35 quels, le cas echeant, un groupe methylene est remplace par de I'oxygene ou du soufre et qui sont 

eventuellement substitues par un radical fluoro, chloro, hydroxy, mercapto ou par un radical alkyle 
en a C 6 , alkoxy en C 1 a C 4 , alkylthio en C-j a C 4 , cycloalkyle en C 3 a C 6 , phenyle ou benzyloxy 
dont chacun est eventuellement substitue par du fluor ou du chlore, ou bien 
le cas echeant, Tun des groupes suivants : 

40 

o n» 
; >-n-r" ; >=n-n' ; 
^ V 



50 

^ .OR 15 v. .SR 15 

W SR" 

55 

est present, 

ou bien A et D, dans le cas des composes de formule (1-1 ), forment conjointement avec les atomes 
auxquels ils sont lies Tun des groupes suivants : 
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— Sj-^ 

i 

AD-l 


AD-2 


cd- 

AD-4 


I 




occ 

AD-10 


AD-6 

OGC 

AD-12 


AD-8 

I 

AD-14 


CCX 

1 

AD- 15 


Op. 

AD-17 


OC^X 

AD-18 


Ogk 

1 

AD-27 



au cas ou Het represente Tun des restes (1), (2), (3), (5) ou (6), est Thydrogene (a) ou bien, au cas 
ou Het represente Tun des groupes (1), (2), (3), (4), (5) ou (6), Het est Tun des groupes 

H II , S0 2 -R 3 _ d . r4 

v R 6 
ECO >-n' .<&>,. 

L R 

dans lesquels 
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E est un equivalent d'ion metallique ou un ion ammonium, 
L represente I'oxygene ou !e soufre et 
M represente I'oxygene ou le soufre, 

5 R 1 represente un reste alkyle en C, a C 14 , alcenyle en C 2 a C 14 , (alkoxy en C, a C 4 ) - (alkyle en a 

C 6 ), (alkylthio en a C 4 )-(alkyle en C, a C 6 ), poly(alkoxy en a C 4 Halkyle en a C 4 ) dont 
chacun est eventuellement substitue par du fluor ou du chlore, ou un reste cycloalkyle en C 3 a C 6 
eventuellement substitue par un radical fluoro, chloro, methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n-bu- 
tyle, isobutyle, tertio-butyle, methoxy, ethoxy, n-propoxy ou isopropoxy et dans lequel, le cas echeant, 

10 un ou deux groupes methylene sont remplaces par de I'oxygene et/ou du soufre, 

un reste phenyle eventuellement substitue par un radical fluoro, chloro, bromo, cyano, nitro, methyle, 
ethyle, n-propyle, isopropyle, methoxy, ethoxy, trifluoromethyle, trifluoromethoxy, methylthio, ethyl- 
thio, methylsulfonyle ou ethylsulfonyle, 

un reste benzyle eventuellement substitue par du fluor, du chlore, du brome, un radical methyle, 
*5 ethyle, n-propyle, isopropyle, methoxy, ethoxy, trifluoromethyle ou trifluoromethoxy, 

un reste furannyle, thienyle ou pyridyle dont chacun est eventuellement substitue par du fluor, du 
chlore, du brome, un radical methyle ou ethyle, 

un reste phenoxy-(alkyle en a C 4 ) eventuellement substitue par du fluor, du chlore, un radical 
methyle ou ethyle, ou bien 

20 un reste pyridyloxy-(alkyle en a C 4 ), pyrimidyloxy-(alkyle en C A a C 4 ) ou thiazolyloxy-(alkyle en 

C 1 a C 4 ) dont chacun est eventuellement substitue pardu fluor, du chlore, un radical amino, methyle 
ou ethyle, 

R 2 represente un reste alkyle en a C 14 , alcenyle en C 2 a C 14 , (alkoxy en a C 4 )-(alkyle en C 2 a 

C 6 ) ou poly-(alkoxy en C 1 a C 4 ) - (alkyle en C 2 a C 6 ) dont chacun est eventuellement substitue par 
25 du fluor ou du chlore, 

un reste cycloalkyle en C 3 a C 6 eventuellement substitue par du fluor, du chlore, un radical methyle, 
ethyle, n-propyle, isopropyle ou methoxy, 

ou bien un radical phenyle ou benzyle dont chacun est eventuellement substitue par du fluor, du 
chlore, un radical cyano, nitro, methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, methoxy, ethoxy, trifluorome- 

30 thyle ou trifluoromethoxy, 

R 3 represente un reste methyle, ethyle, propyle, isopropyle dont chacun est eventuellement substitue 

par du fluor ou du chlore ou un reste phenyle ou benzyle dont chacun est eventuellement substitue 
par du fluor, du chlore, du brome, un radical methyle, ethyle, propyle, isopropyle, tertio-butyle, me- 
thoxy, ethoxy, isopropoxy, tertio-butoxy, trifluoromethyle, trifluoromethoxy, cyano ou nitro, 

35 R4 et R 5 represented, independamment Tun de I'autre, un reste alkyle en a C 4 , alkoxy en a C 4 , alky- 

lamino en C 1 a C 4 , di-(alkyle en a C 4 ) amino ou alkylthio en Ci a C 4 dont chacun est eventuellement 
substitue par du fluor ou du chlore, ou un reste phenyle, phenoxy ou phenylthio dont chacun est 
eventuellement substitue pardu fluor, du chlore, du brome, un radical nitro, cyano, methyle, methoxy, 
trifluoromethyle ou trifluoromethoxy, 

40 R6 e t R7 represented, independamment Tun de I'autre, I'hydrogene, un reste alkyle en a c 4 , cycloalkyle 

en C 3 a C 6 , alkoxy en C 1 a C 4 , alcenyle en C 3 ou C 4 ou (alkoxy en C 1 a C 4 )-(alkyle en C 2 a C 4 ) dont 
chacun est eventuellement substitue par du fluor ou du chlore, un reste phenyle ou benzyle dont 
chacun est eventuellement substitue par du fluor, du chlore, du brome, un radical methyle, methoxy 
ou trifluoromethyle, ou forment ensemble un reste alkylene en C 5 ou C 6 eventuellement substitue 

45 par un radical methyle ou ethyle et dans lequel, le cas echeant, un groupe methylene est remplace 

par de I'oxygene ou du soufre, 
R 13 represente I'hydrogene ou un reste alkyle en C 1 a C 4 ou alkoxy en C 1 a C 4 , dont chacun est even- 

tuellement substitue par du fluor ou du chlore, un reste cycloalkyle en C 3 a C 6 ou un reste phenyle, 
phenyl-(alkyle en C, ou C 2 ) ou benzyloxy dont chacun est eventuellement substitue par du fluor, du 

50 chlore, du brome, un radical methyle, ethyle, isopropyle, tertio-butyle, methoxy, ethoxy, isopropoxy, 

tertio-butoxy, trifluoromethyle, trifluoromethoxy, nitro ou cyano, 
R 14 represente I'hydrogene ou un reste alkyle en a C 4 , ou bien 

R 13 et R 14 forment ensemble un reste alcanediyle en C 4 a C 6 , 

R15 e t R16 son t jdentiques ou differents et represented un reste methyle ou ethyle, ou bien 
55 R15 et R 1 6 forment ensemble un reste alcanediyle en C 2 ou C 3 qui est substitue, le cas echeant, par un reste 

methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, sec.-butyle ou tertio-butyle ou parun reste 
phenyle eventuellement substitue par du fluor, du chlore, un radical methoxy, trifluoromethyle, tri- 
fluoromethoxy, nitro ou cyano. 
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Composes de formuie (I) suivant la revendication 1, formule dans laquelle les substituants ont les definitions in- 
diquees dans le tableau suivant : 



x 


Y 


z 


Het 


A 


B 


D 


G 




C2HS 


Br 


C0H5 


1 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




C2H5 


Br 


CH 3 


1 


CH 3 


H 


H 




C2H5 


Br 


CH 3 


1 


-(CH^— (^-(CH.Jj- 


H 




R'= 
CH2OC2H5 


CH 3 


CI 


CH 3 


1 


-(CH2) 2 -0-(CH2) 2 - 


H 


H 




CH 3 


Br 


CH 3 


1 




H 


H 





Procede de production de composes de formule (I) suivant la revendication 1, caracterise en ce que : 
(A) on obtient des composes de formule (l-1-a) 

A D 




d-l-a) 



dans laqueite 

A, B, D, X, Y et Z ont les definitions indiquees dans la revendication 1, 
en effectuant la condensation intramoleculaire de composes de formule (II) 




dans laquelle 

A, B, D, X, Y et Z ont les definitions indiquees ci-dessus, 
et 

R 8 est un reste alkyle, 
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en presence d'un diluant et en presence d'une base, 
(B) on obtient des composes de formule (l-2-a) 

A HO X 




0-2-a) 



O Z 



dans laquelle A, B, X, Y et Z ont les definitions indiquees cktessus, 

en effectuant la condensation intramoleculaire de composes de formule (III) 




dans laquelle 

A, B, X, Y, Z et R 8 ont les definitions indiquees ci-dessus, 
en presence d'un diluant et en presence d'une base, 
(C) on obtient des composes de formule (1-3-a) 



A HO X 




(I-3-a) 



O Z 

dans laquelle 

A, B, X, Y et Z ont les definitions indiquees ci-dessus, 

en effectuant la cyclisation intramoleculaire de composes de formule (IV) 
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dans laquelte 

A, B, X, Y, Z et R 8 ont les definitions indiquees ci-dessus et 

W represente Phydrogene, un halogene, un reste alkyle ou alkoxy, 

le cas echeant en presence d'un diluant et en presence d'un acide, 
(E) on obtient les composes de formule (l-5-a) 




(I-5-a) 



A OH Z 



dans laquelle 

A, D, X, Y et Z ont les definitions indiquees ci-dessus, 
en faisant reagir des composes de formule (VIII) 



O 
II 

D-C-CH 2 -A 



cviii) 



dans laquelle 
A et D ont les definitions indiquees ci-dessus, 
avec des composes de formule (V) 




(V) 
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dans laquelle 

X, Y et Z ont les definitions indiquees ci-dessus et 
Hal represente un halogene, 

„ cs MM en pM. «. — - - <— *— 
(F) on obtient les composes de formule (l-6-a) 




(I-6-a) 



dans laquelle j„ M1 ,e 
A X Y et Z ont les definitions indiquees ci-dessus, 
en faisant reagir des composes de formule (IX) 



H 2 N-C-A (K) 



dans laquelle 
A a la definition indiquee ci-dessus, 
avec des composes de formule (V) 




(V) 



dans laquelle 



Hal X, Y et Z ont les definitions indiquees ci-dessus, 6upntue „ e d 'un accepteur d'acide puis, le cas 

ci-dessus ou des composes de formule (l-4-a) 



A P X 
D OH Z 

dans laquelle 
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A, D, X, Y et Z ont les definitions indiquees ci-dessus, dans chaque cas 

(G) 

a) avec des halogenures d'acides de formule (X) 

Y po 

O 

dans laquelle 

R 1 a la definition indiquee ci-dessus et 
Hal represente un halogene 

ou bien 

P) avec des anhydrides d'acides carboxyliques de formule (XI) 

R 1 -CO-0-CO-R 1 (XI) 

dans laquelle 
R 1 a la definition indiquee ci-dessus, 

le cas echeant en presence d'un diiuant et en presence eventuelie d'un accepteur d'acide, 
(H) avec des esters d'acide chloroformique ou des thio-esters d'acide chloroformique de formule (XII) 

R 2 -M-CO-CI (XII) 

dans laquelle 

R 2 et M ont les definitions indiquees ci-dessus, 

le cas echeant en presence d'un diiuant et en presence eventuelie d'un accepteur d'acide, 
ou bien 



(I) 



a) avec des esters d'acide chloromonothioformique ou des esters d'acide chlorodithioformique de 
formule (XIII) 



M-R 2 

T (xni) 
s 



dans laquelle 

M et R 2 ont les definitions indiquees ci-dessus, 

le cas echeant en presence d'un diiuant et en presence eventuelie d'un accepteur d'acide, 
ou bien 

p) avec le sulfure de carbone, puis avec des composes de formule (XIV) 
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R 2 -Hal (XIV) 



dans iaquelle 



R 2 a la definition indiquee ci-dessus et 
Hal represente le chlore, le brome ou I'iode, 

le cas echeant en presence d'un diluant et en presence eventuelle d'une base, 
ou bien 

(J) avec des chlorures d'acide sulfonique de formule (XV) 

R 3 -S0 2 -Cl (XV) 

dans Iaquelle 

R 3 a la definition indiquee ci-dessus, 

le cas echeant en presence d'un diluant et en presence eventuelle d'un accepteur d'acide, 
ou bien 

(K) avec des composes phosphores de formule (XVI) 



R 4 

Hal-p' (XVI) 



L R 5 



dans Iaquelle 

L, R 4 et R 5 ont les definitions indiquees ci-dessus et 

Hal represente un haiogene, 

le cas echeant en presence d'un diluant et en presence eventuelle d'un accepteur d'acide, 
ou bien 

(L) avec des composes metalliques ou des amines de formules (XVII) ou (XVIII) 

Me(OR 10 ) t (XVII) 



| (xvni) 



R 12 



dans lesquelles 



Me represente un metal monovalent ou divalent, 

t represente le nombre 1 ou 2 et 

R 10 , R 11 et R 12 represented, independamment les uns des autres, I'hydrogene ou un reste alkyle, 
le cas echeant en presence d'un diluant, 
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ou bien 
(M) 



a) avec des isocyanates ou des isothiocyanates de formule (XIX) 



r d -N=C=L 



(XIX) 



dans laquelle 

R 6 et L ont les definitions indiquees ci-dessus, 

le cas echeant en presence d'un diluant et en presence eventuelle d'un catalyseur, 
ou bien 

P) avec des chlorures d'acide carbamique ou des chlorures d'acide thiocarbamique de formule (XX) 



dans laquelle 

L, R 6 et R 7 ont les definitions indiquees ci-dessus, 

le cas echeant en presence d'un diluant et en presence eventuelle d'un accepteur d'acide. 




(XX) 



Composes de formule (II) 



A 





dans laquelle 

A, B, D, X, Y et Z ont les definitions indiquees dans la revendication 1 et 



R 8 est un reste alkyle. 



Composes de formule (XXIII) 




dans laquelle 
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A, B, D, X, Y et Z ont les definitions indiquees dans ta revendication 1. 
6. Composes de formule (XXII) 



X 



10 




(xxn) 



dans laqueile 

15 X, Y et Z ont les definitions indiquees dans la revendication 1 et 

Hal represente le chlore ou le brome. 

7. Composes de formule (XXV) 



X 



25 




(XXV) 



z 



dans laqueile 

30 

X, Y et Z ont la definition indiquee dans la revendication 1 . 
8. Composes de formule (XXVI) 



X 



40 




(XXVI) 



z 



dans laqueile 

45 X, Y et Z ont la definition indiquee ci-dessus et 

R 8 est un reste alkyle. 

9. Composes de formule (XXVII) 



X 



55 




(xxvn) 



dans laqueile 
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X, Y et Z ont ta definition indiquee dans la revendication 1 . 
10. Composes de formule (XXXI) 



z o 



L O 



(XXXI) 



dans laquelle 

A, B, D, X, Y et Z ont les definitions indiquees dans la revendication 1 . 
11. Composes de formule (III) 



A^COjR 8 
B-T X 




on) 



dans laqueile 

A, B, X, Y et 2 ont les definitions indiquees ci-dessus, et 
R 8 est un reste alkyle. 

12. Composes de formule (IV) 




(IV) 



dans laquelle 

A, B, X, Y et Z ont les definitions indiquees dans la revendication 1, 

W represente I'hydrogene, un halogene, un reste alkyle ou alkoxy et 

R 8 est un reste alkyle. 

13. Composes de formule (V) 
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(V) 



dans laquelle 

X, Y et Z ont les definitions indiquees dans la revendication 1 et 
Hal represente le chlore ou le brome. 

14. Composes de formule (XXXV) 



=( H/ COOH 




COOH 



(XXXV) 



dans laquelle 

X, Y et Z ont les definitions indiquees dans la revendication 1 . 
15. Composes de formule (VI) 



/F~L C °2 rB 
HN C0 2 R* 

z 



(VI) 



dans laquelle 

X, Y et Z ont les definitions indiquees dans la revendication 1 et 
R 8 est un reste alkyle. 

16. Compositions pesticides et compositions herbicides, caracterisees par une teneur en au moins un compose de 
formule (I) suivant la revendication 1. 

17. Utilisation de composes de formule (I) suivant la revendication 1 pour combattre des parasites et des mauvaises 
herbes. 

18. Procede pour combattre des parasites et des mauvaises herbes, caracterise en ce qu'on fait agir des composes 
de formule (I) suivant la revendication 1 sur les parasites et/ou sur leur milieu ou on les fait agir sur des mauvaises 
herbes et/ou sur leur milieu. 



19. Procede de preparation de compositions pesticides et de compositions herbicides, caracterise en ce qu'on me- 
lange des composes de formule (I) suivant la revendication 1 avec des diluants et/ou des agents tensioactifs. 

20. Utilisation de composes de formule (I) suivant la revendication 1 pour la preparation de compositions pesticides 
et de compositions herbicides. 
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